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Kurzfassung 
Oxycoal-Verbrennungsprozesse stellen zukunftsträchtige Kraftwerkskonzepte für eine 
CO2-emissionsarme Energieerzeugung dar. Die Kohleverbrennung erfolgt in mit reinem 
Sauerstoff angereichertem Rauchgas, das aus dem Prozess rückgeführt wird. Um die 
Energieeffizienz zu wahren, kann die Sauerstoffanreicherung über eine Hochtemperatur-
Sauerstoffmembran stattfinden. Durch den hohen CO2-Gehalt des Rauchgases verändert 
sich jedoch im Vergleich zu herkömmlichen Verbrennungsprozessen die Gas- und Asche-
chemie des gesamten Prozesses.  
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Auswirkung dieser Veränderungen bezüglich 
der Bildung alkalienhaltiger Asche- und Schlackephasen. Mit den Ergebnissen wurden die 
Verschmutzungs- und Korrosionsrisiken, die durch diese Phasen entstehen, abgeschätzt. 
Thermodynamische Modellrechnungen dienten der Charakterisierung der sich im Oxycoal-
Prozess unter verschiedenen Verbrennungsbedingungen bildenden alkalienhaltigen Asche- 
und Schlackephasen, sowie der Betrachtung der Auswirkungen des Rauchgases auf 
Nickelbasis-Werkstoffe eines zukünftigen Kraftwerks. Mit experimentellen Untersuch-
ungen wurden unter Oxycoal-Bedingungen die Freisetzung von Alkalien, Chlor und 
Schwefel, die Einbindung der Alkalien in alumosilikatische Feststoffsorbentien, die Asche-
bildung und die Wechselwirkung der Aschen mit Materialien von Filterkerzen ermittelt. 
Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen ergänzen und bestätigen weitgehend 
die Ergebnisse der thermodynamischen Modellrechnungen. Die Stabilität sulfatischer, 
chloridischer und karbonatischer alkalienhaltiger Aschephasen hängt einerseits vom 
Sauerstoffgehalt des Verbrennungsgases ab, wird andererseits aber auch vom Silizium- 
und Aluminium-Gehalt der verwendeten Kohlesorte bestimmt. Je nach eingestellter Luft-
zahl λ bzw. verwendeter Kohlesorte besteht das Risiko der sulfat- bzw. karbonatindu-
zierten Hochtemperaturkorrosion für metallische Werkstoffe, insbesondere für Nickel-
basis-Legierungen. Die Bildung alkalienhaltiger Aschen bzw. die Bildung von festen und 
flüssigen Schlacken kann, besonders bei der Verwendung silizium- und aluminiumarmer 
Kohlen, zur Funktionsbeeinträchtigung bis hin zur Zerstörung der Filterkerzen führen. Eine 
effektive Alkalienreinigung des heißen Rauchgases stellt eine realisierbare Vorraussetzung 
für den Verschmutzungs- und Korrosionsschutz der Hochtemperatur-Sauerstoffmembran, 
die bei konstanten und gleichen bzw. nur etwas niedrigeren Temperaturen wie die 
Gasreinigung betrieben wird, dar. Hierfür eignen sich alumosilikatische Sorbentien. 
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Abstract 
Oxycoal processes are promising power plant concepts which would allow easy CO2 
removal from the exhaust products. These processes are based on the combustion of coal 
with recirculated flue gas that has been enriched in oxygen. To ensure the energy 
efficiency the oxygen may be provided by a high temperature oxygen membrane. Because 
of the high partial pressure of CO2 in the flue gas, the hot gas chemistry and ash behaviour 
of the system change in comparison to conventional air blown systems. 
The aim of the present work was to examine the effects of these changes concerning the 
condensation and stability of alkali metal containing ash and slag phases. The results led to 
an evaluation of the fouling and corrosion potential that is given by these phases. 
Thermodynamic modelling calculations have been made to characterise the alkali 
containing ash and slag phases that condensate in the process at different combustion 
conditions, as well as to investigate the interaction between these phases and nickel base 
alloys of a future power plant. Experimental investigations with conditions of an oxycoal 
process demonstrated the release of alkali metals, chlorine and sulphur during coal 
combustion, the sorption of the alkali metals on solid alumosilicates, the condensation of 
ashes and the interaction between these ashes and materials of filter candles. 
The results of the experiments complement and generally affirm the results of the 
modelling calculations.  
It has been shown that the stability of alkali metal containing sulphates, chlorides and 
carbonates is depending on one hand on the oxygen content of the combustion gas, on the 
other hand on the silicon and aluminium content of the coal. According to the λ-value and 
the used type of coal a certain risk of sulphate or carbonate induced hot corrosion has to be 
considered for metal materials, especially nickel base alloys. Further on, it has been found 
out, that by the use of coals, which are poor in silicon and aluminium, the formation of 
alkali metal containing ashes and solid or liquid slag may cause malfunction or even the 
destruction of filter candles. Finally the investigations show that an effective hot flue gas 
cleaning concerning the alkali metals is a requirement to protect the high temperature 
oxygen membrane from fouling and corrosion, if the membrane operates at the same or 
slightly lower temperature as the gas cleaning. Results reveal that the use of solid 
alumosilicates as sorbent is a feasible option for this purpose. 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
1.1 Energiepolitischer Rahmen 
Der weltweite Primärenergieverbrauch wird in einem aktuellen Szenario der International 
Energy Agency (IEA) bis zum Jahr 2030 um knapp über die Hälfte ansteigen (IEA, 2006). 
Davon fällt der größte Teil der Verbrauchssteigerungen zwar auf Entwicklungsländer, 
doch auch in Europa und Deutschland ist mit einem wachsenden Bedarf vor allem an 
elektrischer Energie zu rechnen. Dies erfordert zusätzliche Kraftwerkskapazitäten. 
Gleichzeitig muss aber auch den klimapolitischen Herausforderungen und den Kyoto-
Klimaschutzzielen Rechnung getragen werden (BMWi, 2003). Im Kyoto-Protokoll von 
1997, das am 16. Februar 2005 in Kraft getreten ist, haben sich die 141 unterzeichnenden 
Länder verpflichtet, den Ausstoß von sechs Treibhausgasen (Kohlendioxid (CO2), Methan 
(CH4), Distickstoffoxid (N2O), teilhalogenierte Fluorkohlenwasserstoffe (H-FKW / HFCs), 
perfluorierte Kohlenwasserstoffe (FKW / PFCs) und Schwefelhexafluorid (SF6)) im Mittel 
der Jahre 2008 bis 2012 um insgesamt 5,2 % gegenüber 1990 zu senken. Deutschland hat 
sich zu einer Reduktion der Treibhausgasemissionen um 21 % gegenüber 1990 in diesem 
Zeitraum verpflichtet. Im Szenario der IEA wird aber auch deutlich, dass sich der 
weltweite energiebezogene Kohlendioxidausstoß bis 2030 um etwa 55 %, also jährlich um 
etwa 1,7 % erhöhen wird (IEA, 2006). Verbunden mit den Energieverbrauchssteigerungen 
wird auch die Zunahme der Emissionen zum größten Teil in den Entwicklungsländern 
stattfinden. Mit dem europäischen Handelssystem für CO2-Emissionszertifikate haben sich 
die Anstrengungen zur Reduzierung des CO2-Ausstoßes deutlich auf die Energiewirtschaft 
verlagert (EURACOAL, 2007). Daher bleiben die Reduzierung der Treibhausgas-
emissionen und ein schonender Umgang mit den knapper werdenden Energieressourcen 
aus Vorsorge- und Umweltschutzgründen ein wichtiges Ziel der Kraftwerksentwicklung. 
Der Anteil der fossilen Energieträger an der weltweiten Elektrizitätserzeugung beträgt 
60 % (BMWi, 2003). Kohle ist dabei in Deutschland mit etwa 51 % nach wie vor der 
wichtigste Energieträger für die Stromerzeugung (BMWi, 2005). In Anbetracht der 
energiebezogenen CO2-Emissionen hat Kohle schon 2003 das Erdöl als weltweit 
wichtigste Quelle abgelöst und wird diese Position bis 2030 behalten (IEA, 2006). Daher 
sind einer Studie der Prognos AG (die von  Euracoal et. al. in Auftrag gegeben wurde) 
zufolge entscheidende Einflussfaktoren für die zukünftige Rolle der Kohle als fossiler 
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Energieträger innerhalb der europäischen Stromerzeugung nicht nur die Entwicklung des 
Preisabstandes zwischen Gas und Kohle, sondern auch die Minderungsziele für CO2 im 
Klimaschutz. Diese drücken sich ökonomisch in unterschiedlich hohen CO2-Kosten aus 
(Prognos, 2007). Der jährliche Verbrauch an Kohle (Braun- und Steinkohle) in Europa 
beträgt derzeit (2004) etwa 519 Mio. t SKE (Steinkohleeinheiten); davon entfallen rund 
459 Mio. t SKE auf die EU (Prognos, 2007). Unter Einbeziehung Russlands und der 
anderen Staaten der ehemaligen Sowjetunion beträgt der jährliche Verbrauch in Europa 
etwa 750 Mio. t SKE und damit ist Europa die drittgrößte Verbrauchsregion der Welt 
(etwa 15 %), nach Nordamerika und China (Prognos, 2007). An der weltweiten Produktion 
von Kohle hält Europa einen Anteil von etwa 12 %, wobei Deutschland und Polen die 
größten Produzenten, aber auch gleichzeitig die größten Verbraucher von Kohle in der EU 
sind (Prognos, 2007).  
Der Anteil an erneuerbaren Energien bei der Stromerzeugung betrug in Deutschland im 
Jahre 2006 lediglich 12 % (BMU, 2007). Dieser Umstand lässt die Rolle der Energie-
gewinnung aus fossilen Brennstoffen weiter in den Vordergrund rücken, besonders im 
Hinblick auf die Vereinbarung der Bundesregierung mit den Energieversorgungs-
unternehmen (vom 14. Juni 2000) zur mittel- bis langfristigen Beendigung der zivilen 
Nutzung der Kernenergie. Derzeit beträgt der Anteil der Kernenergie an der 
Stromerzeugung noch etwa 30 %. Insbesondere nach 2010 muss die Kernenergie 
schrittweise ersetzt werden. Eine sichere, langfristig wirtschaftliche und umwelt-
verträgliche Energieversorgung wird daher auf einem ausgewogenen Energieträgermix 
basieren müssen (BMWi, 2003). Einen bedeutenden Anteil an diesem Mix werden die 
Energieträger Kohle und Gas haben. Um die Umweltverträglichkeit einer Energie-
versorgung, die die Nutzung fossiler Brennstoffe einschließt, zu gewährleisten, müssen 
fossil gefeuerte Kraftwerke umwelttechnisch modernisiert oder durch neue emissionsarme 
Kraftwerke ersetzt werden. In Deutschland, sowie im gesamten Europa, wird demnach in 
den kommenden Jahren ein erheblicher Bedarf an neuen Kraftwerken erwartet, um 
Anlagen aus den 1960er und 1970er Jahren altersbedingt zu ersetzen (BMWi, 2003). Auch 
der Abhängigkeit von Energieimporten soll in Zukunft entgegen gewirkt werden. Aus 
diesen Gründen werden in Deutschland mittelfristig Stromerzeugungskapazitäten in der 
Größenordnung von rund 400.000 MW neu gebaut. Dies bedeutet, dass bei einer 
durchschnittlichen Laufzeit von 40 Jahren jährlich mindestens 2,5 % der installierten 
Kraftwerksleistung durch Neuanlagen ersetzt werden müssten (EURACOAL, 2007). 
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1.2 Anforderungen an eine moderne Energieerzeugung mit fos-
silen Brennstoffen 
Aus den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Rahmenbedingungen lassen sich 
Anforderungen an eine zukünftige Energieerzeugung mit fossilen Brennstoffen, ins-
besondere mit Kohle, ableiten.   
Im Vordergrund steht die Steigerung des Wirkungsgrades von Kraftwerken, vor allem von 
Anlagen, die im Grundlastbereich arbeiten. Dies ergibt sich einerseits aus der Forderung 
nach der Minderung von CO2-Emissionen, andererseits aber auch aus dem Bestreben nach 
einem geringen Brennstoffbedarf, sowie den daraus resultierenden niedrigeren 
Betriebskosten und der nachhaltigen Ressourcenschonung. Die Wirkungsgradsteigerung ist 
nur durch die konsequente Weiter- und Neuentwicklung der Kraftwerksprozesse, eine 
Verbesserung der Kraftwerkskomponenten und den mit diesen Maßnahmen verbundenen 
Einsatz neuer hochwarmfester Werkstoffe möglich. 
Weiterhin stellt die Gewährleistung der Versorgungssicherheit eine Herausforderung für 
die Kraftwerksbranche dar. Durch die Optimierung erprobter Technologien und mit Hilfe 
von flexiblen Kraftwerkskonzepten, die sich beispielsweise durch eine möglichst große 
Bandbreite an einsetzbaren Brennstoffen auszeichnen, wird auch zukünftig die Energie-
versorgung gesichert werden.  
Daneben stellt die zunehmende und nur begrenzt planbare Einspeisung regenerativ 
erzeugten Stroms, vor allem derjenige der Windenergieanlagen, Anforderungen an fossil 
befeuerte Kraftwerke. Die Lastwechselfähigkeit zur Bereitstellung von Regelenergie muss 
dahingehend angepasst werden.  
Die Ausrichtung der Kraftwerksforschung und -entwicklung muss nicht nur auf die 
nationalen Ziele sondern auch auf die Anforderungen des Weltmarktes abgestimmt 
werden. Der überwiegende Teil (87 % im Jahre 2001) aller Auftragseingänge in der 
Kraftwerkssparte des Großanlagenbaus in Deutschland stammen aus dem Ausland (BMWi, 
2003). Daher spielt die Orientierung hinsichtlich ökonomischer Kriterien, ökologischer 
Zielsetzungen und regionaler Besonderheiten der Exportländer eine große Rolle. Eine 
standardisierte Modularisierung von Anlageteilen bietet eine gute Vorraussetzung, um den 
jeweils spezifischen Anforderungen an die Anlagetechnik gerecht werden zu können und 
damit die Wettbewerbsfähigkeit des deutschen Großanlagenbaus aufrecht zu erhalten 
(BMWi, 2003).  
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Schließlich ist für die Entwicklung neuer Kraftwerkskonzepte der Aspekt der Kosten-
reduzierung von großer Bedeutung. Dies gilt sowohl für die zukünftigen Investitionskosten 
für den Neubau oder die Nachrüstung eines Kraftwerks, als auch für die zukünftigen 
variablen Kosten des Betriebs. Erreichbar wird die Senkung dieser Kosten über die 
Reduzierung des Brennstoffverbrauchs, Kostensenkungsmöglichkeiten bei der 
Brennstoffbeschaffung und -aufbereitung, den Einsatz einer möglichst großen Bandbreite 
an Brennstoffsorten, sowie einen möglichst geringen Instandhaltungsaufwand im Betrieb. 
1 Einleitung und Zielsetzung 
 
 5 
1.3 Problemstellung und Zielsetzung der Arbeit 
Die Entwicklung eines neuen Kraftwerksprozesses benötigt eine Reihe von Vorunter-
suchungen, die teilweise in den Bereich der Grundlagenforschung reichen und teilweise 
direkt anwendungsbezogen erfolgen können. Grundlage dieser Arbeit ist die mittelfristige 
Entwicklung eines neuen, mit Kohle gefeuerten Kraftwerkskonzepts auf Basis eines 
Oxyfuel-Verbrennungsprozesses (OXYCOAL-AC, RWTH Aachen).   
Im Hinblick auf die Möglichkeit der Bildung verschmutzender und/oder korrosiver Aschen 
und Beläge in einem zukünftigen Kraftwerk mit dieser Technologie sollten in der vor-
liegenden Arbeit Untersuchungen des chemischen Systems des Rauchgases und der sich 
bildenden Aschen durchgeführt werden. Der Fokus der Untersuchungen lag auf der Frage-
stellung, wie sich die gegenüber einem konventionellen Verbrennungsprozess in Luft ver-
änderte Verbrennungsatmosphäre auf die chemische Zusammensetzung des Rauchgases 
und die chemisch-mineralogische Zusammensetzung der sich bildenden Aschen auswirkt. 
  
Durch die Rauchgasrückführung im Oxyfuel-Prozess kommt es zu einer Anreicherung des 
Rauchgases an Wasserdampf und Kohlendioxid. Das große Angebot an Kohlendioxid im 
Rauchgas kann zur Bildung von karbonatischen Aschephasen führen. Alkalienhaltige 
Aschephasen, insbesondere Sulfate und Karbonate, können jedoch unter bestimmten 
Bedingungen hochkorrosiv wirken. Sie können niedrig schmelzende Eutektika mit den im 
Kraftwerk verwendeten Nickel-Basislegierungen bilden (Bolshakov & Federov, 1956) und 
damit zu Hochtemperaturkorrosion führen. Die Korrosion metallischer Werkstoffe, vor 
allem die ihrer Oxidschichten, durch karbonatische Schmelzen ist aus der Forschung zu 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellen (MCFC – Molten Carbonate Fuel Cell) bekannt 
(Antolini, 2000; Biedenkopf, 1997; Doyon, Gilbert, Davies, & Paetsch, 1987; Hsu, DeVan, 
& Howell, 1987). Die Löslichkeit von Nickeloxid in Karbonatschmelzen zeigt eine direkte 
Abhängigkeit vom CO2-Partialdruck. Die Bildung von schmelzflüssigen, teilweise 
alkalienhaltigen Schlacken in den Aschen kann aber auch zu Problemen hinsichtlich der 
Filtrierbarkeit des Rauchgases mit herkömmlichen Filterkerzen-Systemen führen. 
Daher bestand das Ziel dieser Arbeit darin, modellhaft für den OXYCOAL-AC-Prozess die 
Milieubedingungen für die Bildung der verschiedenen alkalienhaltigen Asche- und 
Schlackephasen (Sulfate, Chloride und Karbonate) zu bestimmen.  
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Anhand der Ergebnisse können die potentiellen Korrosionsrisiken für ein zukünftiges 
Kraftwerk mit Oxycoal-Technologie beurteilt werden. 
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2 Zukünftige Kohlekraftwerke mit Oxyfuel-Technologie 
In diesem Kapitel wird ein kurzer Überblick über die Verwendung von moderner Oxyfuel-
Technologie für zukünftige Kohlekraftwerke gegeben. Neben der Erläuterung der 
verschiedenen Möglichkeiten der Sauerstoffbereitstellung für eine Oxyfuel-Verbrennung, 
sowie der Beschreibung des Verbundvorhabens OXYCOAL-AC der RWTH Aachen, 
dessen Kraftwerkskonzept dieser Arbeit als Vorlage dient, werden Aspekte der 
Abtrennung, des Transports und der Möglichkeiten der Speicherung oder Verwendung von 
Kohlendioxid angesprochen. 
2.1 Oxyfuel-Prozesse 
Oxyfuel-Prozesse sind durch eine Verbrennung des Brennstoffs in einem Gemisch aus 
reinem Sauerstoff und rückgeführtem Rauchgas charakterisiert. Die Rauchgasrückführung 
findet innerhalb des Prozesses nach einer entsprechenden Reinigung des Gases statt. Durch 
die Verbrennung in diesem Gasgemisch wird der Stickstoff, der bei normaler Verbrennung 
in Luft einen großen Anteil des Gases ausmacht, nicht in den Prozess einbezogen. Daraus 
folgt eine erhebliche Reduktion der Stickoxid-Emissionen (NOx) (Mönckert, Reber, Maier, 
& Scheffknecht, 2007) im Vergleich zu einem herkömmlichen Verbrennungsprozess und 
eine Rauchgaszusammensetzung, die überwiegend aus Kohlendioxid, Wasserdampf und 
Sauerstoff besteht. Aus diesem Rauchgas lässt sich mit wenig Aufwand durch 
Kondensieren des Wasserdampfes das Kohlendioxid für eine Langzeitspeicherung oder 
andere Verwendungen abscheiden. Es können durch die Trocknung CO2-Konzentrationen 
von bis zu 89 %Vol (Mieske & Kather, 2007) erreicht werden. Der Restssauerstoffgehalt im 
trockenen Rauchgas kann bis zu 7 %Vol betragen (Kather, Hermsdorf, & Klostermann, 
2007).  
Als Oxycoal-Technologie werden Oxyfuel-Prozesse bezeichnet, bei denen Kohle als 
Brennstoff in einem im Prozess rückgeführten, mit Sauerstoff angereicherten Rauchgas 
verbrannt wird.  
Eine der großen Schwierigkeiten bei Oxyfuel-Prozessen ist die energieeffiziente Bereit-
stellung von Sauerstoff für die Verbrennung. Bisher gibt es nur Möglichkeiten der Sauer-
stoffherstellung, die sehr viel Energie brauchen und daher zu einer enormen Wirkungs-
gradverschlechterung von Kraftwerken mit Oxycoal-Technologie im Vergleich zu 
normalen Kraftwerken führen würden. In diesem Kapitel soll die herkömmliche Art der 
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Sauerstofferzeugung, die kryogene Luftzerlegung, der weitaus energieeffizienteren, dafür 
noch nicht einsatzbereiten Methode, der Sauerstofferzeugung mit Membranen, 
gegenübergestellt werden. 
 
 
2.1.1 Sauerstoffbereitstellung durch kryogene Luftzerlegung 
Die kryogene Luftzerlegung basiert auf einer Erfindung von Dr. Carl von Linde aus dem 
Jahre 1895. Ihm gelang es damals erstmals in technischem Maßstab Luft zu verflüssigen 
(Rode, 1994). Daher wird diese Methode der Luftzerlegung auch als das Linde-Verfahren 
bezeichnet.   
Bei der Trennung von Gasen in einer kryogenen Luftzerlegungsanlage werden die 
unterschiedlichen Siedepunkte der Gase genutzt. Je weiter sie auseinander liegen, desto 
leichter ist die Trennung. Die Siedepunkte von Sauerstoff (-183 °C) und Stickstoff (-
196 °C) liegen sehr dicht beieinander. Für die Gastrennung durch Verflüssigung ist eine 
enorme Verdichtung der Luft und anschließend eine Rektifikation der einzelnen 
Bestandteile voneinander nötig.  
Diese notwendigen Schritte machen eine Sauerstoffgewinnung mit einer kryogenen Luft-
zerlegungsanlage sehr energieaufwändig und kostspielig. Der Wirkungsgrad eines 
zukünftigen Oxycoal-Kraftwerks mit einer Sauerstoffgewinnung nach dieser Methode läge 
Schätzungen zufolge um bis zu 11 Prozentpunkte niedriger als bei einem herkömmlichen 
Kohlekraftwerk (Linde, 2006). Daher ist für zukünftige Kraftwerkskonzepte mit Oxycoal-
Technologie nach einer energieeffizienteren Methode der Sauerstoffbereitstellung, wie 
beispielsweise die Membrantechnologie, zu suchen.  
 
 
2.1.2 Sauerstoffbereitstellung mit Membranen 
Eine alternative Möglichkeit zur Gewinnung von reinem Sauerstoff oder zur Erzeugung 
sauerstoffangereicherter Gasatmosphären ist die Verwendung einer Membrananlage. Sie 
zeichnet sich gegenüber anderen Luftzerlegungsverfahren im Kraftwerksprozess durch 
eine geringere Wirkungsgradeinbuße aus. Daher sind Membranen für Oxyfuel und andere 
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Prozesse ein vielversprechendes Forschungsfeld und haben ein hohes Innovationspotential 
(BMWi, 2003). Es gibt verschiedene Typen von Membranen, die sich durch die Art des 
Materials, ihre chemische Zusammensetzung, ihre Struktur oder ihre Bauweise 
unterscheiden können. Je nach Typ können die Funktion und die Einsatzbedingungen der 
Membran unterschiedlich sein. Es sind grundsätzlich nicht alle Membrantypen für einen 
Kraftwerksprozess mit Oxyfuel-Technologie geeignet. Polymermembranen, die heute 
technisch einsetzbar sind, zeichnen sich beispielsweise durch eine relativ geringe 
Selektivität zwischen Stickstoff und Sauerstoff aus. Dadurch wird die Herstellung von 
reinem Sauerstoff wirtschaftlich nicht möglich (Kneer et al., 2006). Hingegen erscheinen 
anorganische Membranen, besonders keramische Membranen, für den Einsatz als 
Gaszerlegungseinheit im Kraftwerksprozess geeignet. „Langfristig wird [daher] die 
Entwicklung von Membrantechnologien sowohl die Investitionskosten und 
Wirkungsgradverluste der Sauerstoffherstellung wie auch die Kosten der CO2-
Abscheidung und den dadurch bedingten Energie-Eigenbedarf beträchtlich reduzieren“ 
(BMWi, 2003). 
Anorganische Membranen unterscheiden sich nach Meulenberg et. al. (Meulenberg, van 
der Donk, Riensche, & Blum, 2005) in erster Linie bezüglich ihrer Transportmechanismen 
in 
- gasdichte, metallische oder keramische Membranen, die ionen- oder 
protonenleitend sind, und eine sehr hohe Selektivität (100 %) aufweisen, und 
- poröse, amorphe oder kristalline Membranen, die mittels Molekularsiebeffekt in 
Abhängigkeit von der kinetischen Größe des Moleküldurchmessers und begün-
stigenden Kondensationseffekten Gase trennen und transportieren. Sie zeichnen 
sich daher durch eine höhere Permeabilität, dafür aber auch durch eine deutlich 
geringere Selektivität aus.  
Die umfangreichste Gruppe dichter Membranen ist die der Sauerstoffionenleiter und 
mischleitenden (ionisch und elektronisch) Werkstoffe (Lin, 2001). In der Regel besitzen 
sie Fluorit-, Brownmillerit-, Pyrochlor- oder Perowskitstrukturen (Meulenberg et al., 
2005). Der Trennmechanismus beruht auf der Diffusion von Sauerstoff über 
Sauerstoffleerstellen in Feststoffelektrolyten. Dazu benötigen die Sauerstoffionen 
genügend Energie, worin die relativ hohen Betriebstemperaturen von 700-1000 °C 
begründet liegen. Die treibende Kraft ist entweder ein Sauerstoffpartialdruckgradient 
2 Zukünftige Kohlekraftwerke mit Oxyfuel-Technologie 
 
 10 
zwischen den beiden Seiten der Membran oder eine angelegte Potentialdifferenz. Der 
Sauerstoffionenfluss ist also abhängig von der Temperatur, dem Sauerstoffpartial-
druckgradienten und daher auch von der Membrandicke, sowie der Ionenleitfähigkeit des 
Materials, einer Materialkonstante, die den Zusammenhang zwischen ionischer und 
elektrischer Leitfähigkeit beschreibt (van der Haar, 2001). Der Sauerstoffionenfluss ist 
demnach umso größer, je dünner die Membran ist. Vente et. al. (Vente, Haije, & Rak, 
2004) beschreiben die höchsten Werte für den Sauerstoffionenfluss für eine Strontium-
Barium-Eisen-dotierte Cobaltitmembran bei 900 °C, welche zu einem großen Teil auf die 
geringe Schichtdicke von nur 0,2 mm zurückzuführen sind. 
 
Ewers et. al. (Ewers, Renzenbrink, Hannemann, Haupt, & Zimmermann, 2004) 
beschreiben drei mögliche Routen für die CO2-Separierung mit Membranen: 
- Nach der Verbrennung: Post-Combustion Capture  
Die Abtrennung von CO2 aus dem Rauchgas in konventionellen Kraftwerken 
erfolgt hinter der Verbrennung. Die Funktion der Membran basiert auf der 
Trennung von CO2 und N2. Ein bedeutender Nachteil dieser Methode liegt im 
großen Bedarf an Membranfläche, der durch hohe Volumenströme mit geringer 
CO2-Konzentration bedingt wird.  
- Vor der Verbrennung: Pre-Combustion Capture  
Die Abtrennung von CO2 erfolgt vor der Verbrennung durch eine Kohlevergasung 
mit anschließender CO-Shift-Reaktion. Die Funktion der Membran basiert auf der 
Trennung von CO2 und H2. Für die Energieerzeugung wird dann die Verbrennung 
von H2 nachgeschaltet. 
- „Während“ der Verbrennung: Oxyfuel-Prozess  
Es erfolgt eine Zerlegung der Luft und eine sich daran anschließende Verbrennung 
des Brennstoffs mit reinem Sauerstoff. Die Funktion der Membran basiert auf der 
Trennung von O2 und N2. Nach der Verbrennung entsteht ein Rauchgas, das in 
erster Linie aus CO2 und Wasserdampf besteht. Durch die Kondensation des 
Wassers aus dem Rauchgas kann ein sehr reines CO2 gewonnen und somit aus dem 
Energieerzeugungsprozess abgetrennt werden. 
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2.2 Der OXYCOAL-AC-Prozess 
2.2.1 Das Verbundvorhaben OXYCOAL-AC 
„Im Verbundvorhaben OXYCOAL-AC […] soll das Potential des kohlenstaubbefeuerten 
Kraftwerksprozesses auf Grundlage einer O2/CO2-Verbrennung in einer engen Zusammen-
arbeit von sechs energie-, verfahrens- und werkstofftechnisch orientierten Instituten der 
RWTH Aachen und einem das Verbundvorhaben begleitenden Beraterkreis aus Hersteller- 
und Betreiberfirmen untersucht werden“ (Kneer et al., 2006). Es hat zum Ziel, einen CO2-
emissionsfreien Kohleverbrennungsprozess zur Stromerzeugung zu entwickeln (Kneer et 
al., 2005).  
An dem Verbundvorhaben sind folgende Hochschulinstitute der RWTH Aachen beteiligt: 
- Regelungstechnik, IRT, Prof. Abel  
- Keramische Komponenten im Maschinenbau, IKKM, Prof. Maier 
- Verfahrenstechnik, IVT, Prof. Modigell 
- Strahlantriebe und Turboarbeitsmaschinen, IST, Prof. Niehuis 
- Technische Mechanik, ITM, Prof. Peters 
- Wärme- und Stoffübertragung, WÜK, Prof. Kneer, (Prof. Renz)  
Daneben sind folgende begleitende Firmen involviert: 
- RWE Power AG, Essen 
-  Siemens AG Power Generation, Erlangen 
- E.ON  Energie AG, München 
- Linde AG, München 
- WS-Wärmeprozesstechnik GmbH, Renningen 
Das Verbundvorhaben wird vom Bundesministerium für Wirtschaft (FKZ 0326890A) und 
dem Land Nordrheinwestfalen (MIWFT AZ 313-20601703) gefördert (Kneer et al., 2006). 
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2.2.2 Der OXYCOAL-AC-Prozess als Kraftwerkskonzept 
Um höhere Wirkungsgrade eines zukünftigen Kraftwerks mit Oxyfuel-Technologie zu 
erreichen, wird in diesem Forschungsprojekt ein anderer Ansatz zur Bereitstellung des im 
Prozess benötigten Sauerstoffs verfolgt. Anstelle einer kryogenen Luftzerlegungsanlage, 
wie sie in anderen Oxyfuel-Projekten zum Einsatz kommt, soll der Sauerstoff im 
OXYCOAL-AC-Prozess über eine keramische Hochtemperaturmembran auf Perowskit-
Basis dem rezirkulierten Rauchgas zugefügt werden. Die Sauerstoffgewinnung findet bei 
diesem Ansatz durch Extraktion aus einem verdichteten Luftstrom bei etwa 850 °C statt 
(Kneer et al., 2005).  
Abbildung 2.1 zeigt schematisch den OXYCOAL-AC-Prozess, wie er für zukünftige 
Kraftwerke geplant ist. 
 
Abbildung 2.1: Der OXYCOAL-AC-Prozess (Kneer et. al. 2005). 
In der ersten Phase des Projekts (2004 bis 2007) bestand das Ziel in der Entwicklung der 
Kernkomponenten. Zu diesen gehören die mit einer CO2/O2/H2O-Atmosphäre betriebene 
Brennkammer, das keramische Membranmodul, die Turbokomponenten zur Umwälzung 
des Rauchgases und zur Beschickung des Membranmoduls, die Rauchgasreinigung und 
auch die entsprechende Regelung zur sicheren Fahrweise der Anlage (Kneer et al., 2005). 
Für experimentelle Untersuchungen an Modellbrennern wurde zunächst die in Aachen be-
stehende DKSF-Versuchsanlage (Druck-Kohlenstaub-Feuerung) für den Betrieb mit einem 
CO2/O2-Gemisch umgerüstet (Kneer et al., 2006). Die Weiterentwicklung eines neuen 
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Brennerdesigns zielt auf die Stabilisierung des Verbrennungsprozesses ab. Eine Erhöhung 
des Sauerstoffgehalts im Verbrennungsgas (> 21 %Vol), sowie die Verbesserung der 
Brenner-Aerodynamik brachten schon erste Fortschritte (Toporov, Förster, & Kneer, 
2007).  
Für die Hochtemperaturmembran kommen entweder eine planare oder eine tubulare 
Bauweise in Frage. Die tubulare Bauweise kann sowohl als Rohrbündel, als auch in Waben 
erfolgen, wobei beide Bauweisen entweder in Monolithstruktur (homogene 
Perowskitwand) oder in Kompositstruktur (Perowskit auf porösem Keramikträger) 
hergestellt werden können (Kneer et al., 2005). Vorteile der Monolithstruktur sind eine 
deutlich höhere Stabilität gegen Erosion/Abrasion, Verschmutzung und Fügebelastung. 
Dagegen zeichnet sich die Kompositbauweise grundsätzlich durch höhere 
Sauerstoffpermeationsraten aus (Kneer et al., 2005). Im Fall der Kompositbauweise sind 
demnach für die gleiche Sauerstoffbereitstellung geringere Perowskitschichtdicken und 
kleinere Membranflächen nötig. Dies führt zu geringeren Materialkosten. Durch eine 
Kombination aus dünnen Perowskit-Membranschichten und dickem, porösem 
Trägermaterial wird eine ausreichende mechanische Stabilität gewährleistet.  
Nach Kneer et. al. (Kneer et al., 2006) lässt sich die Funktionsweise einer Komposit-Hoch-
temperaturmembran in drei Schritten erklären:  
- Sauerstoff dissoziiert unter Verbrauch von freien Elektronen und die entstandenen 
Ionen adsorbieren an der Membranoberfläche,  
- die Ionen werden mittels Ionenleitung über Gitterleerstellen in der Keramik-
membran transportiert und 
- anschließend werden die Ionen desorbiert und unter Freisetzung von Elektronen 
oxidiert. Die Elektronen werden über einen „inneren Kurzschluss“ zurück zur Luft-
seite transportiert. 
Dieser Prozess erfolgt bei Betriebstemperaturen um 800 bis 850 °C, wobei zur Ausbildung 
eines Sauerstoffflusses ein Partialdruckgefälle über die Membran vorliegen muss. Der 
Sauerstofffluss wird daher als Funktion des Partialdruckverhältnisses und der Schichtdicke 
betrachtet. Zu seiner Erhöhung wird auf der Luftseite der Membran ein Druck von 18 bar 
angesetzt. Auf der Luftseite ist daher mit einer Temperatur von mehreren Hundert Grad 
Celsius zu rechnen, auf der Gasseite hingegen befindet sich rezirkuliertes Rauchgas mit 
einem Druck von 1 bar und einer Temperatur von 850 bis 800 °C. Das Rauchgas besteht 
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überwiegend aus Kohlenstoffdioxid, Wasserdampf und einem geringen Restgehalt an 
Sauerstoff.  
Für den Betrieb einer Hochtemperaturmembran zur Sauerstoffanreicherung des 
rezirkulierten Rauchgases, sowie für den Betrieb der Heißgasgebläse ist allerdings eine 
effektive Heißgasreinigung bei hohen Temperaturen (mindestens 800 °C) nötig (vgl. 
Kapitel 4.4.2 und 4.5.4, sowie 5.2.3 und 5.3.3). Hierfür gibt es noch einen erheblichen 
Forschungsbedarf.  
Für den OXYCOAL-AC Prozess wird der Einsatz teilweise neuartiger Turbomaschinen 
notwendig. Einerseits werden Luftverdichter und Stickstoffturbinen für die Hoch-
temperaturmembran benötigt, andererseits aber auch Heißgasgebläse für die Rezirkulation 
des etwa 800°C heißen Rauchgases (Kneer et al., 2005).  
Kraftwerke mit einer Oxycoal-Technologie können als CO2-emissionsarme Verfahren 
einen wichtigen Beitrag zur Energieerzeugung aus fossilen Brennstoffen liefern. Der 
OXYCOAL-AC-Prozess stellt somit ein zukunftsträchtiges Kraftwerkskonzept dar, dessen 
mittel- bis langfristige Realisierung allerdings noch einen großen Forschungsaufwand für 
die kommenden Jahre verlangt.  
 
 
2.2.3 Problemfelder bezüglich Korrosionsrisiken 
Das Ziel dieser Arbeit bestand darin die Problemfelder und die Risiken der Korrosion von 
Werkstoffen in Oxycoal-Kraftwerksprozessen, die im Zusammenhang mit dem 
chemischen Verhalten der Alkalien im Rauchgas und in der Asche stehen, aufzuzeigen und 
abzuschätzen. 
Dabei liegt der Fokus auf vier großen Problemfeldern: 
- Im Stabilitätsbereich von alkalienhaltigen Sulfaten, Karbonaten und Chloriden 
können sich durch die Abscheidung fester Aschephasen verschmutzende und 
korrosive Beläge bilden. Besonders die Bildung von Alkalisulfaten oder  
-karbonaten spielt hierbei eine große Rolle, denn diese Aschephasen können bei 
bestimmten Bedingungen mit Nickel aus den Nickelbasis-Legierungen der 
Rohrwände und Wärmetauscherflächen niedrig schmelzende Eutektika bilden, die 
zu einer starken Korrosion des Werkstoffes führen. Durch den Einfluss von 
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karbonatischen Aschephasen können sich verstärkt schmelzflüssige Aschebeläge 
bilden, da diese Phasen untereinander, aber auch in Verbindung mit Sulfaten 
eutektische Schmelzen bei niedrigen Temperaturen bilden können (vgl. Abbildung 
2.2 und Abbildung 2.3). Dies kann zu einem erhöhten Verschmutzungsrisiko 
führen. 
 
Abbildung 2.2: Phasendiagramm des Systems CaCO3 – Na2CO3 – K2CO3 bei 1 bar (Niggli, 
1919). 
 
Abbildung 2.3: Phasendiagram des Systems Na2SO4 - Na2CO3 – K2SO4 – K2CO3 bei 1 bar 
(Sementsova, Evdokimova, & Bergman, 1959a, 1959b). 
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- Im Bereich der Filterkerzen können schmelzflüssige und feste Schlacken, die 
alkalienhaltige Phasen, wie Sulfate und/oder Karbonate enthalten, gebildet werden. 
Auch hier können eutektische Schmelzen zwischen Karbonaten und/oder Sulfaten 
das System beeinflussen. Solche Schlacken können zur Verklebung und damit zur 
Verstopfung der Filterkerzen führen. Moderne Abreinigungssysteme für 
Filterkerzen, wie beispielsweise die Coupled-Pressure-Pulse-Technik (Pall 
Schumacher GmbH), sind in der Lage leicht klebrige Beläge von Filterkerzen im 
Betrieb zu entfernen (Mai et al., 2002). Das Auftreten großer Schlackemengen 
könnte jedoch zu Filterproblemen führen. 
- Chemische Reaktionen mit dem Rauchgas können zur Korrosion der metallischen 
Werkstoffe (beispielsweise von Rohrwänden und Wärmetauscherflächen) führen. 
Je nach Regelung der Luftzahl kann es zur Oxidierung, zur Sulfatisierung oder zur 
Sulfidierung metallischer Werkstoffe (Nickelbasis-Legierung) kommen. Diese 
chemischen Umwandlungen greifen die Bauteiloberfläche an und verändern deren 
Werkstoffeigenschaften bzw. führen zur Zersetzung des Werkstoffes. Besonders 
die Sulfatisierung des Nickels kann bei gleichzeitigem Auftreten von 
alkalienhaltigen Sulfaten zu sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion des Typs 2 
führen. Bei Ni-Basislegierungen kann sich beispielsweise oberhalb von 671 °C, bei 
60 Mol-% Na2SO4, eine eutektische Schmelze aus NiSO4-Na2SO4 bilden 
(Bolshakov & Federov, 1956). Die eutektische Schmelztemperatur von 
Kobaltsulfat-Natriumsulfat in kobalthaltigen Legierungen beträgt 565 °C 
(Bolshakov & Federov, 1956).  
- Alkalienhaltige Asche- und Schlackephasen, die im Temperaturbereich der Hoch-
temperatur-Sauerstoffmembran auftreten können weisen ein ernst zu nehmendes 
Risiko der Verschmutzung und Korrosion der keramischen Membranwerkstoffe 
auf. Dadurch könnte die kontinuierliche Sauerstoffversorgung des Verbrennungs-
prozesses eingeschränkt oder sogar verhindert werden, was sich wiederum in einer 
chemischen und mineralogischen Veränderung des Gas- und Aschesystems äußern 
würde. 
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3 Übersicht und Analysen der verwendeten Kohlen 
Die experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit wurden anhand von insgesamt dreizehn 
verschiedenen Kohlen, sowohl Braun- als auch Steinkohlen, durchgeführt. Als 
Eingangsdaten für die thermodynamischen Modellrechnungen wurden die chemischen 
Elementanalysen der gleichen Kohlen herangezogen, so dass eine direkte Vergleichbarkeit 
der experimentellen und der theoretischen Untersuchungen gewährleistet ist. 
 
 
3.1 Aufbereitung des Probenmaterials 
Da in den experimentellen Untersuchungen der Brennstoff jeweils über einen Gasstrom in 
die Verbrennungszone (Ofen) eingebracht wurde, war eine Aufbereitung (Pulverisierung 
und Homogenisierung) des Probenmaterials nötig: Zunächst wurden die Kohlen bei 105 °C 
getrocknet (Entzug der Bergfeuchte) und in einer Mühle zu Kohlenstaub zermahlen. Nach 
einer anschließenden Siebung wurde nur jeweils die Korngrößenfraktion < 100 µm für die 
Versuche verwendet. Dies ermöglichte die annähernd kontinuierliche Förderung des 
Brennstoffs mit einem Trägergas in die Verbrennungszone. 
Die chemischen Analysen der Kohlen wurden von der Zentralabteilung für chemische 
Analysen des Forschungszentrums Jülich durchgeführt. Dazu wurden 500 mg der 
jeweiligen Kohle in einem Platintiegel mit 0,5 g Lithiumboratgemisch innerhalb von drei 
Stunden im Muffelofen auf 1000 °C erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur 
aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in 50 ml HCl (3 %) gelöst und auf 50 ml Volumen 
aufgefüllt. Die Analyse erfolgte durch ICP-OES. (Oleschko, 2007) 
Für die thermodynamischen Modellrechnungen wurden diese Kohlenanalysen als 
Eingangsdaten verwendet. Dazu mussten die Analysen auf 100 % normiert werden. Die 
resultierenden Kohlezusammensetzungen sind Tabelle 4.1 bis Tabelle 4.3 in Kapitel 4.2.2 
zu entnehmen. 
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3.2 Braunkohlen 
Die sieben untersuchten Braunkohlen stammen aus dem rheinischen Braunkohlerevier. Die 
Proben HKNS+, HKNS-, HKF, HKS und HKT stammen aus dem Tagebau Hambach, die 
Probe IND aus dem Tagebau Inden und die Probe GMA aus dem Tagebau Garzweiler. 
HKNS+ und HKNS- stehen für schwefelreiches bzw. schwefelarmes Probenmaterial aus 
dem nördlichen Teil des Tagebaus Hambach. Während HKF eine eisenreiche Probe aus 
dem Tagebau darstellt, werden mit HKS und HKT sandreiche bzw. tonreiche Proben 
bezeichnet. 
Die chemischen Analysen der Braunkohlen zeigt Tabelle 3.1. 
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Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Braunkohlen. 
Elemente Einheit HKN S+ HKN S- HKS HKT HKF GMA IND 
           
Asche Gew.% 2.29 1.73 3.72 7.08 5.13 2.81 1.66 
H2O Gew.% 50.1 50.9 50.7 49.1 49.8 58.2 61.5 
           
C Gew.% 33.2 32.9 31 30.3 30.8 27 24.9 
H Gew.% 2.43 2.32 2.28 2.1 2.27 1.89 1.74 
N Gew.% 0.4 0.36 0.33 0.39 0.34 0.32 0.28 
S Gew.% 0.38 0.18 0.28 0.35 0.23 0.21 0.2 
           
Na Gew.% 0.116 0.109 0.108 0.128 0.0696 0.0063 0.0052 
K Gew.% 0.012 0.0109 0.014 0.0416 0.0107 0.0079 0.0025 
Ca Gew.% 0.623 0.5141 0.7 0.711 0.764 0.778 0.387 
Mg Gew.% 0.235 0.188 0.256 0.261 0.255 0.13 0.0796 
Al Gew.% 0.017 0.0157 0.07 0.732 0.183 0.034 0.0633 
Si Gew.% 0.0113 0.0072 0.525 1.49 0.537 0.362 0.0061 
Fe Gew.% 0.159 0.12 0.257 0.144 1.05 0.217 0.403 
Ti Gew.% 0.0018 0.002 0.0078 0.0438 0.0136 0.004 0.0019 
Cl Gew.% 0.0125 0.005 0.0115 0.0055 0.005 0.005 0.0155 
Summe:   87.70 87.63 86.54 85.80 86.33 89.16 89.58 
                
Na/(Na+K+Ca) 0.15 0.17 0.13 0.15 0.08 0.01 0.01 
Ca/(Na+K+Ca) 0.83 0.81 0.85 0.81 0.90 0.98 0.98 
                
K/Na 0.10 0.10 0.13 0.33 0.15 1.25 0.48 
(Na+K)/S 0.34 0.67 0.44 0.48 0.35 0.07 0.04 
(Ca+Na+K)/S 1.98 3.52 2.94 2.52 3.67 3.77 1.97 
S/Asche 0.17 0.10 0.08 0.05 0.04 0.07 0.12 
                
(Na+K)/(Si+Al) 4.52 5.24 0.21 0.08 0.11 0.04 0.11 
(Ca+Na+K)/(Si+Al) 26.54 27.69 1.38 0.40 1.17 2.00 5.69 
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3.3 Steinkohlen 
Fünf der sechs untersuchten Steinkohlequalitäten stammen aus dem Ruhrgebiet, eine von 
Spitzbergen. Die Kohlen STD-1 und STD-2, sowie die Ballastkohle STD-4 kommen aus 
dem Bergwerk West in Kamp-Lintfort, die Kohle STD-3 aus dem Bergwerk Prosper-
Haniel in Bottrop und die Ballastkohle STD-5 aus dem Bergwerk Walsum in Duisburg. 
Die deutschen Steinkohlen zeichnen sich durch eine Aschefließtemperatur von unter 
1400 °C bei oxidierenden Bedingungen aus (Oleschko, 2007). Die Kohle STN-1 stammt 
aus Spitzbergen. Sie musste keiner Mahlung unterzogen werden, da sie bereits in einer 
Korngrößenfraktion von < 100 µm (90 %) geliefert wurde. 
Die chemischen Analysen der untersuchten Steinkohlen zeigt die Tabelle 3.2. 
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Tabelle 3.2: Chemische Analysen der untersuchten Steinkohlen. 
Elemente Einheit ST-D-1 ST-D-2 ST-D-3 ST-D-4 ST-D-5 ST-N-1 
          
Asche Gew.% 6.77 8.37 6.57 25.15 26.8 9.14 
H2O Gew.% 6.75 7.23 8.77 6.15 8.85 1.49 
          
C Gew.% 83.6 80.3 78.4 65.2 59.8 78.8 
H Gew.% 4.22 4.72 4.98 3.67 4.14 5.54 
N Gew.% 1.72 1.65 1.86 1.36 1.41 1.61 
S Gew.% 0.75 0.77 0.89 0.77 0.94 0.64 
          
Na Gew.% 0.053 0.088 0.072 0.16 0.19 0.25 
K Gew.% 0.16 0.16 0.17 0.75 0.87 0.11 
Ca Gew.% 0.15 0.43 0.26 0.78 0.77 0.72 
Mg Gew.% 0.094 0.2 0.11 0.49 0.44 0.21 
Al Gew.% 0.96 0.91 0.9 3.3 3.1 0.64 
Si Gew.% 1.4 1.6 1.3 5.7 5.9 1.6 
Fe Gew.% 0.52 0.55 0.43 1.3 1.3 0.6 
Ti Gew.% 0.041 0.041 0.038 0.14 0.14 0.046 
Cl Gew.% 0.116 0.156 0.185 0.136 0.237 0.015 
P Gew.% 0.015 0.025 0.033 0.035 0.022 0.014 
Mn Gew.% 0.008 0.014 0.005 0.031 0.022 0.01 
Ba Gew.% 0.006 0.016 0.009 0.027 0.04 0.023 
Summe:   100.56 98.86 98.41 90.00 88.17 92.32 
              
Na/(Na+K+Ca) 0.15 0.13 0.14 0.09 0.10 0.23 
Ca/(Na+K+Ca) 0.41 0.63 0.52 0.46 0.42 0.67 
              
K/Na 3.02 1.82 2.36 4.69 4.58 0.44 
(K+Na)/S 0.28 0.32 0.27 1.18 1.13 0.56 
(Ca+K+Na)/S 0.48 0.88 0.56 2.19 1.95 1.69 
              
(Na+K)/(Si+Al) 0.09 0.10 0.11 0.10 0.12 0.16 
(Ca+Na+K)/(Si+Al) 0.15 0.27 0.23 0.19 0.20 0.48 
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4 Thermodynamische Modellrechnungen 
4.1 Modelle als vereinfachte Abbildungen realer Zusammen-
hänge 
Laut VDI-Richtlinie 3633 (VDI, 1996) ist die Simulation „das Nachbilden eines 
dynamischen Prozesses in einem System mit Hilfe eines experimentierfähigen Modells, 
um zu Erkenntnissen zu gelangen, die auf die Wirklichkeit übertragbar sind.“  
Ein System ist eine Menge von Elementen mit bestimmten Eigenschaften und 
Beziehungen zu- und untereinander. Die Gesamtheit der Eigenschaften und Beziehungen 
wird Struktur genannt. Ein Modell eines Systems ist wiederum ein System mit einer dem 
Original ähnlichen Struktur. Modelle sind also Abbildungen von Systemen, in denen sich 
ihre Elemente und Beziehungen möglichst originalgetreu widerspiegeln. Durch 
Veränderungen, die teilweise im Modell vorgenommen werden müssen, sind Modelle nur 
homomorphe Bilder des jeweiligen Originals, die nur den für die Beobachtungen oder 
Experimente wesentlichen Teil der Struktur des Originals auf die eigene übertragen und 
den Rest vernachlässigen. Daher stellen sich dem Entwickler von Modellen folgende 
Fragen: 
- Welche Elemente, Eigenschaften und Beziehungen sollen direkt übertragen 
werden? 
- Wo sollen vereinfachte Annahmen über die Systemstruktur getroffen werden?  
- Welche Teile der Systemstruktur können als irrelevant betrachtet und im Modell 
vernachlässigt werden?  
- Welches Ziel soll mit dem Modell verfolgt werden? 
Mit Hilfe der Software FactSage und SimuSage (vgl. Kapitel 4.2.1) können lediglich 
thermodynamische Gleichgewichte zwischen allen Reaktionspartnern im chemischen 
System betrachtet werden. Kinetische Aspekte der in einem realen chemischen System 
ablaufenden Reaktionen können nicht berücksichtigt werden. Somit eignen sich die dieser 
Arbeit zugrunde liegenden Modellrechnungen nur zur Untersuchung und Eingrenzung von 
thermodynamischen Milieuzonen. Eine Quantifizierung der in den Rechnungen stabilen 
Phasengleichgewichte ist aber nicht möglich. Dennoch können durch diese 
Untersuchungen für die Betrachtung von Korrosionsrisiken einerseits das Potential für das 
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Auftreten von korrosiven Phasen und Gleichgewichtszusammensetzungen bestimmt, 
andererseits Gas/Feststoff-Reaktionen bei bestimmten Randbedingungen, die sich an 
einem realen Prozess orientieren, beschrieben werden. Gleiches gilt für 
Verschmutzungsrisiken. 
Treten selbst geringste Mengen alkalienhaltiger Phasen in den berechneten thermo-
dynamischen Gleichgewichten auf, müssen sie als Indikator für ein in einem realen Prozess 
potenziell auftretendes Korrosionsrisiko herangezogen werden.   
In diesem Zusammenhang ist jedoch zu beachten, dass in den Rechnungen jeweils nur mit 
geringen Stoffmengen gearbeitet wird (beispielsweise mit 1kg Brennstoff-Zufuhr je 
Prozessdurchlauf in den komplexen Rechenmodellen dieser Arbeit). In einem realen 
Kraftwerk ist der Stoffdurchsatz erheblich größer. Dementsprechend bilden sich auch 
größere Aschemengen. Vor allem aber ist keine Korrelation zwischen den berechneten 
Rauchgasrückführungszyklen eines Oxycoal-Verbrennungs-Modells und der Zeit in einem 
realen Prozess möglich. Dies liegt an der Methode der Berechnung thermodynamischer 
Gleichgewichte. Für die Bildung eines chemischen Gleichgewichtszustandes ist theoretisch 
unendlich viel Zeit nötig, die in der Simulation als gegeben angenommen werden muss. In 
einem realen Prozess sind die Geschwindigkeiten der Gasströme hingegen sehr hoch und 
folglich auch die Rauchgasrückführungszyklen theoretisch sehr kurz. Von 
Rückführungszyklen kann in einem realen Prozess eigentlich gar nicht gesprochen werden, 
denn der Verbrennungs- und Rauchgasrezirkulationsprozess läuft dort kontinuierlich ab. Er 
bildet einen kontinuierlichen Stoffstrom, der im Prozessdurchlauf aufgeheizt und abgekühlt 
wird. Durch diese Kontinuität können sich wiederum in den (im Modell) einzeln zu 
betrachtenden Milieuzonen näherungsweise Gleichgewichtszustände ausbilden. Dies 
macht das Modell mit einem realen Prozess zwar nicht direkt korrelierbar aber dennoch gut 
vergleichbar. 
Besonders bei Ascheansätzen an der Verrohrung sind vermutlich in einem realen 
Kraftwerk auch die Verweilzeiten von Aschephasen so lang, dass man näherungsweise ein 
chemisches Gleichgewicht annehmen kann. Dies gilt allerdings nicht für die ganze 
Ascheschicht. Wird ein Ansatz erst aufgebaut, könnte es zu „eingefrorenen“ Gleich-
gewichtszuständen kommen. Solche Phänomene können auftreten, wenn zu Beginn der 
Ansatzbildung die Aschepartikel, die die Temperatur des strömenden Rauchgases haben, 
mit gekühlten Flächen der Verrohrung, der Wärmetauscher etc., in Berührung kommen 
und so schnell abkühlen, dass sie ihren Zustand nicht mehr an die neue Temperatur, die an 
4 Thermodynamische Modellrechnungen 
 
 24 
der Oberfläche des kühleren Werkstoffs herrscht, anpassen können. Sie sind dann nicht 
mehr im chemischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung. Aufgrund der thermischen 
Dämmwirkung nimmt mit zunehmender Schichtdicke der Ansätze der Temperaturgradient 
zwischen Ansatzoberfläche und strömendem Rauchgas ab. Dies führt dazu, dass sich die 
Temperaturen der Ansatzoberfläche und des aufprallenden Aschepartikels derjenigen des 
Rauchgases annähern und somit das thermodynamische Gleichgewicht näherungsweise 
wieder gewährleistet wird.  
Für die Korrosion bedeutend ist jedoch meistens die Interaktion zwischen den 
Aschephasen, die im direkten Kontakt zum Werkstoff auftreten, und den Werkstoffen 
selbst. Der gerade beschriebene Effekt der „eingefrorenen“ Gleichgewichtszustände 
erschwert diese Betrachtungen im Modell. Allerdings gilt dies besonders für tiefere 
Temperaturen, bei denen chemische und mineralogische Umwandlungsreaktionen nicht 
mehr auftreten. Im hohen Temperaturbereich, der für die Heißgaskorrosion bedeutend ist, 
sind Umwandlungsreaktionen bei ausreichend langen Reaktionszeiten noch wirksam. So 
ist es durchaus möglich, dass im realen Prozess Aschephasen an der Grenzfläche zwischen 
Ansatz und Werkstoff zwar auf die Temperaturen des Werkstoffs abgekühlt werden, dort 
jedoch so lange anhaften, dass sie bei ihrer neu angenommenen Temperatur noch 
Mineralumwandlungen und/oder chemische Reaktionen mit dem Werkstoff eingehen. 
Dabei ist besonders auf die Bildung von partiellen Schmelzen bzw. die Bildung niedrig 
schmelzender Eutektika zwischen der Aschephase und dem Werkstoff zu achten.  
Für die hier geschilderten Betrachtungen bezüglich potentieller Korrosionsrisiken sind die 
Milieustudien, die mit den mit FactSage und SimuSage erstellten Modellen berechnet 
wurden, sehr gut geeignet. Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Rechenmodellen dieser 
Arbeit mit den Erwartungen für zukünftige reale Oxycoal-Kraftwerksprozesse kann daher 
gezogen werden. 
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4.2 Anmerkungen zur Erstellung der Rechenmodelle 
4.2.1 Thermodynamische Rechnungen mit FactSage/SimuSage 
Die beiden Softwareprodukte FactSage und SimuSage sind thermodynamische 
Rechentools der Firma GTT-Technologies. Beide sind Programme, die auf Basis von 
ChemApp bzw. ChemSage (Eriksson & Hack, 1990) ablaufen. FactSage kann als 
Microsoft-Windows-Anwendung verwendet werden, SimuSage hingegen benötigt für die 
Entwicklung thermodynamischer Rechenmodelle eine Delphi-Programmierumgebung.  
FactSage besteht aus mehreren Modulen, die thermodynamische Rechnungen für ver-
schiedenartige chemische Systeme und Fragestellungen ermöglichen. Die für diese Arbeit 
wichtigsten Module sollen hier kurz erläutert werden: 
„Equilib“ ermöglicht die Berechnung des chemischen Gleichgewichts eines komplexen 
chemischen Systems mit bis zu 48 verschiedenen Ausgangsspezies. Das Gleichgewicht 
wird mit einem Algorithmus (Eriksson & Hack, 1990) der die Gibb´sche Freie Energie des 
Systems minimiert, bei gleichzeitiger Anwendung thermodynamischer Funktionen von 
ChemSage ermittelt. Ein großer Vorteil dieses Moduls von FactSage ist seine Flexibilität 
hinsichtlich der Wahl  
- von Einheiten: K, °C, F, bar, atm, psi, J, cal, BTU, kWh, Gew.%,… 
- der Stabilität bestimmter Spezies: stabil, metastabil („dormant“), instabil  
- der Randbedingungen, nach denen das Gleichgewicht ausgerichtet werden soll: 
T, P, V, H, S, G, U, A oder jeweils deren Änderungen. 
„Phase Diagram“ ermöglicht die Erstellung von einfachen, binären, ternären und Multi-
komponenten-Phasendiagrammen. Dabei existiert wiederum eine große Wahl an Möglich-
keiten der Achsenauftragung: T, P, V, C, A, µ, … 
SimuSage besteht aus einem Set von Rechenkomponenten, mit denen sich durch logische 
Anordnung von Gleichgewichtsreaktoren, Stoffströmen, Trenneinheiten (Splitter), Misch-
einheiten (Mixer) und Iteratoren ein Prozess individuell gestalten und modifizieren lässt. 
Mit diesem Programm ist die Entwicklung eines komplexen Rechenmodells, das einen 
ganzen Prozess simuliert und in einer Rechnung den ganzen Prozessablauf durchrechnet, 
möglich. Die Entwicklung des Modells erfolgt in einer Delphi-Programmierumgebung. 
Dadurch wird dem Entwickler ermöglicht, nach Bedarf das Modell durch eigene Program-
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mierung zu erweitern und zu modifizieren. Durch Kompilieren des Rechenmodells wird 
eine eigenständig ausführbare exe-Datei erzeugt, die es dem Benutzer ermöglicht die 
Berechnung des Modells auf jedem Rechner, auch ohne Delphi, auszuführen. Bei der 
Durchführung der Berechnung eines mit SimuSage entwickelten Modells greift das 
eigenständige Programm im Hintergrund auf die Rechenoperatoren von ChemSage und die 
vom Entwickler definierte Datenbank zurück. 
Als thermodynamische Datengrundlage wurde für diese Arbeit für FactSage die Datenbank 
Fact5.0 (Pelton, Thompson, Bale, & Eriksson, 1990) gewählt. Sie enthält zwei wichtige 
Arten von thermodynamischen Daten, die von reinen Komponenten (Substanzen) und die 
von realen Lösungen, und sie weist besonders umfangreiche Daten für komplexe 
Oxidsysteme auf (Yazhenskikh, 2005).  
Als reine Komponenten werden anorganische, stöchiometrische, reine Spezies in festem, 
flüssigem und gasförmigem Aggregatzustand bezeichnet. Abhängig vom Aggregatzustand 
enthält die Datenbank folgende Eigenschaften für die einzelnen Spezies: 
- Standardbildungsenthalpie: ∆H (bei 289,15 K, 1 bar) 
- Standardentropie: ∆S (bei 289,15 K, 1 bar) 
- Wärmekapazität: Cp(T)  
- Magnetisierungskoeffizienten:  
Curie-Temperatur (TC), Neel-Temperatur (TN) und Magnetisches Moment (m) 
- Molares Volumen: Vm 
Reale Lösungen hingegen können nur fest oder flüssig sein. Zu ihnen zählen Legierungen, 
konzentrierte wässerige Lösungen, Keramiken, Salze, Schlacken,…  
Auf diese Lösungen bezogene Daten in der Datenbank Fact5.0 sind in Form von 
Funktionen bezüglich der Gibb´schen Energie (G) der Phasenbestandteile und der 
Parameter für die Gibb´sche Freie Energie (∆G) der Mischungen zwischen diesen 
Phasenbestandteilen vorhanden. 
Für die thermodynamischen Modellrechnungen mit FactSage und SimuSage wurde ein 
Datensatz aus Phasen, die in der Fact5.0-Datenbank enthalten sind, zusammengestellt. Eine 
Auflistung der verwendeten Phasen befindet sich in Anhang 1. 
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4.2.2 Verwendete Datengrundlage 
Für die thermodynamischen Rechenmodelle wurden als Eingangsdaten für die Berechnung 
einer Verbrennung von Braun- oder Steinkohle Elementanalysen von realen Kohlen 
(Kapitel 3) verwendet. Zur Minimierung des Rechenaufwandes der thermodynamischen 
Modellrechnungen wurden die Analysen der Steinkohlen um die Elemente Mangan, 
Phosphor und Barium gekürzt. Diese drei Elemente sind nur in sehr geringen Mengen in 
den Kohlen enthalten und ihnen kommt keine bedeutende Rolle hinsichtlich der 
Aschebildung zu. Sowohl in FactSage, als auch in SimuSage wurden die 
Zusammensetzungen aus den Analysen auf 100 % normiert und in Massen als 
Eingangsdaten eingegeben (vgl. Tabelle 4.1 bis Tabelle 4.3). Gerechnet wurde jeweils mit 
einer Eingangsmenge von 1kg Brennstoff. D.h. bei den komplexen Rechenmodellen mit 
Rauchgasrückführung wurde bei jeder Iteration 1kg Kohle dem System zugeführt. 
Die Kohleanalysen stellen die chemischen Zusammensetzungen von feuchten Kohlen dar. 
Bei der Verbrennung der Braunkohlen mit einem durchschnittlichen Wassergehalt von 
etwa 50 % wird eine große Menge Wasserdampf freigesetzt. Deshalb wurden bei 
Berechnungen mit Braunkohlen sowohl die originalen Zusammensetzungen, als auch 
modifizierte Versionen dieser, die eine Kohlevortrocknung simulieren sollen, verwendet. 
Für die simulierte Vortrocknung wurden die Analysen auf einen Wassergehalt von 8 % 
umgerechnet. Die Ergebnisse der Rechnungen mit vorgetrockneten Kohlen sind mit dem 
Zusatz „8 % H2O“ gekennzeichnet. 
Die chemischen Analysen der vorgetrockneten Braunkohlen zeigt Tabelle 4.2. 
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Tabelle 4.1: Zusammensetzungen der Braunkohlen für die Modellrechnungen 
 Elemente Einheit HKNS+ HKNS- HKS HKT HKF GMA IND 
           
C Gew.-% 37.8574 37.5434 35.8218 35.3157 35.6775 30.2813 27.7950 
H Gew.-% 9.1633 9.1473 9.1900 8.8511 9.0850 9.4231 9.6244 
N Gew.-% 0.4561 0.4108 0.3813 0.4546 0.3938 0.3589 0.3126 
S Gew.-% 0.4333 0.2054 0.3236 0.4079 0.2664 0.2355 0.2233 
O Gew.-% 50.7358 51.5839 52.0306 50.8243 51.2308 57.9696 60.9681 
           
Na Gew.-% 0.1323 0.1244 0.2148 0.1492 0.0811 0.0067 0.0056 
K Gew.-% 0.0137 0.0126 0.0162 0.0490 0.0127 0.0090 0.0033 
Ca Gew.-% 0.7104 0.5865 0.8089 0.8287 0.8850 0.8725 0.4320 
Mg Gew.-% 0.2680 0.2145 0.2958 0.3042 0.2954 0.1458 0.0893 
Al Gew.-% 0.0194 0.0183 0.0809 0.8532 0.2120 0.0381 0.0703 
Si Gew.-% 0.0125 0.0080 0.6067 1.7366 0.6220 0.4060 0.0067 
Fe Gew.-% 0.1813 0.1369 0.2970 0.1678 1.2163 0.2434 0.4499 
Ti Gew.-% 0.0028 0.0023 0.0062 0.0513 0.0162 0.0045 0.0022 
Cl Gew.-% 0.0143 0.0057 0.0133 0.0064 0.0058 0.0056 0.0173 
Summe:   100.00 100.00 100.09 100.00 100.00 100.00 100.00 
                
Na/(Na+K+Ca) 0.15 0.17 0.21 0.15 0.08 0.01 0.01 
Ca/(Na+K+Ca) 0.83 0.81 0.78 0.81 0.90 0.98 0.98 
                
K/Na 0.10 0.10 0.08 0.33 0.16 1.33 0.60 
(Na+K)/S 0.34 0.67 0.71 0.49 0.35 0.07 0.04 
(Ca+Na+K)/S 1.98 3.52 3.21 2.52 3.67 3.77 1.97 
                
(Na+K)/(Si+Al) 4.57 5.22 0.34 0.08 0.11 0.04 0.12 
(Ca+Na+K)/(Si+Al) 26.82 27.57 1.51 0.40 1.17 2.00 5.72 
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Tabelle 4.2: Modifizierte Zusammensetzungen der fiktiv vorgetrockneten Braunkohlen. 
Elemente Einheit HKNS+ 8 % H2O 
HKNS- 
8 % H2O 
HKS 
8 % H2O 
HKT 
8 % H2O 
HKF 
8 % H2O 
GMA 
8 % H2O 
IND 
8 % H2O 
           
C Gew.-% 81.2 82.4 79.6 76.0 77.6 80.2 81.6 
H Gew.-% 6.84 6.70 6.74 6.15 6.61 6.51 6.59 
N Gew.-% 0.98 0.90 0.85 0.98 0.86 0.95 0.92 
S Gew.-% 0.93 0.45 0.72 0.88 0.58 0.62 0.66 
O Gew.-% 7.11 7.11 7.11 7.11 7.11 7.11 7.11 
           
Na Gew.-% 0.284 0.273 0.277 0.321 0.175 0.019 0.017 
K Gew.-% 0.029 0.027 0.036 0.104 0.027 0.023 0.008 
Ca Gew.-% 1.524 1.288 1.797 1.782 1.924 2.312 1.268 
Mg Gew.-% 0.575 0.471 0.657 0.654 0.642 0.386 0.261 
Al Gew.-% 0.042 0.039 0.180 1.835 0.461 0.101 0.207 
Si Gew.-% 0.028 0.018 1.348 3.735 1.353 1.076 0.020 
Fe Gew.-% 0.389 0.301 0.660 0.361 2.645 0.645 1.320 
Ti Gew.-% 0.004 0.005 0.020 0.110 0.034 0.012 0.006 
Cl Gew.-% 0.031 0.013 0.030 0.014 0.013 0.015 0.051 
Summe:   100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
                
Na/(Na+K+Ca) 0.15 0.17 0.13 0.15 0.08 0.01 0.01 
Ca/(Na+K+Ca) 0.83 0.81 0.85 0.81 0.90 0.98 0.98 
                
K/Na 0.10 0.10 0.13 0.33 0.15 1.25 0.48 
(Na+K)/S 0.34 0.67 0.44 0.48 0.35 0.07 0.04 
(Ca+Na+K)/S 1.98 3.52 2.94 2.52 3.67 3.77 1.97 
                
(Na+K)/(Si+Al) 4.52 5.24 0.21 0.08 0.11 0.04 0.11 
(Ca+Na+K)/(Si+Al) 26.54 27.69 1.38 0.40 1.17 2.00 5.69 
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Tabelle 4.3: Zusammensetzungen der Steinkohlen für die Modellrechnungen 
Elemente Einheit STD-1 STD-2 STD-3 STD-4 STD-5 STN-1 
          
C Gew.-% 83.1559 81.2712 79.7031 72.5202 67.8874 85.4015 
H Gew.-% 4.9486 5.5959 6.0601 4.8473 5.8238 6.1829 
N Gew.-% 1.7109 1.6700 1.8909 1.5127 1.6007 1.7449 
S Gew.-% 0.7462 0.7793 0.9048 0.8565 1.0671 0.6936 
O Gew.-% 5.9632 6.4987 7.9185 6.0752 8.9230 1.4349 
          
Na Gew.-% 0.0527 0.0889 0.0732 0.1780 0.2157 0.2709 
K Gew.-% 0.1592 0.1619 0.1728 0.8342 0.9877 0.1192 
Ca Gew.-% 0.1492 0.4352 0.2643 0.8676 0.8741 0.7803 
Mg Gew.-% 0.0935 0.2024 0.1118 0.5450 0.4995 0.2276 
Al Gew.-% 0.9549 0.9210 0.9150 3.6705 3.5192 0.6936 
Si Gew.-% 1.3926 1.6194 1.3216 6.3400 6.6979 1.7340 
Fe Gew.-% 0.5172 0.5567 0.4371 1.4460 1.4758 0.6503 
Ti Gew.-% 0.0408 0.1415 0.0386 0.1557 0.1589 0.0499 
Cl Gew.-% 0.1154 0.1579 0.1881 0.1513 0.2691 0.0163 
Summe:   100.00 100.10 100.00 100.00 100.00 100.00 
              
Na/(Na+K+Ca) 0.15 0.13 0.14 0.09 0.10 0.23 
Ca/(Na+K+Ca) 0.41 0.63 0.52 0.46 0.42 0.67 
              
K/Na 3.02 1.82 2.36 4.69 4.58 0.44 
(Na+K)/S 0.28 0.32 0.27 1.18 1.13 0.56 
(Ca+Na+K)/S 0.48 0.88 0.56 2.19 1.95 1.69 
              
(Na+K)/(Si+Al) 0.09 0.10 0.11 0.10 0.12 0.16 
(Ca+Na+K)/(Si+Al) 0.15 0.27 0.23 0.19 0.20 0.48 
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4.2.3 Verbrennungsbedingungen (Luftzahl λ) 
Für die Zusammensetzung des simulierten Brenn-/Rauchgases wurde ein molares 
Verhältnis von Kohlendioxid zu Sauerstoff von 4:1 (80:20) verwendet. Dies entspricht in 
etwa dem Verhältnis von Stickstoff zu Sauerstoff in normaler Luft. 
Für die Bestimmung der Luftzahl λ, also der Zahl, die den Sauerstoffgehalt im Brenn-
prozess beschreibt, wird in dieser Arbeit von folgenden Bedingungen ausgegangen: 
- λ = 1, stöchiometrische Verbrennungsbedingungen – oxidierendes Milieu:  
Stöchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschen, wenn im System 
ausreichend Sauerstoff enthalten ist, bzw. dem System zugeführt wird, um den 
gesamten Anteil an Kohlenstoff, Schwefel und Wasserstoff im Brennstoff zu 
Kohlendioxid, Schwefeldioxid und Wasser(dampf) zu oxidieren. 
- λ > 1, überstöchiometrische Verbrennungsbedingungen – oxidierendes Milieu:  
Es herrsch ein Überangebot an Sauerstoff im System. 
- λ < 1, unterstöchiometrische Verbrennungsbedingungen – reduzierendes Milieu:  
 Der Sauerstoff im System reicht nicht aus, um den Anteil an Kohlenstoff, 
Schwefel und Wasserstoff im Brennstoff vollständig zu oxidieren. 
Die in den verschiedenen Rechenmodellen verwendeten Gaszusammensetzungen bzw. 
Gasmengen sind für stöchiometrische Bedingungen (λ = 1) in Tabelle 4.4 zusammen-
gefasst. Die Gasströme bei höheren und niedrigeren Luftzahlen wurden, wie in 
Kapitel 4.4.1 beschrieben, durch eine Multiplikation der Gasmenge mit der Luftzahl 
angepasst. 
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Tabelle 4.4: Gaszusammensetzungen für stöchiometrische Verbrennungsbedingungen in 
den Rechenmodellen. Die Angaben gelten für eine Verbrennung von jeweils 
1 kg Kohle. 
FactSage, 
OXYCOAL-AC & POxycoal 
OXYCOAL-AC: Filterkerzen 
mit Schlackedatensätzen λ = 1 
CO2 [kg] O2 [kg] CO2 [kg] O2 [kg] 
HKNS+ 6.782 1.233 6.760 1.229 
HKNS+ 8 %H2O 14.551 2.645 14.551 2.645 
HKNS- 6.670 1.212 6.647 1.208 
HKNS- 8 %H2O 14.636 2.660 14.636 2.660 
HKS 6.418 1.167 6.395 1.163 
HKS 8 %H2O 14.255 2.591 14.254 2.591 
HKT 6.267 1.139 6.245 1.135 
HKT 8 %H2O 13.478 2.450 13.477 2.450 
HKF 6.392 1.162 6.356 1.155 
HKF 8 %H2O 13.895 2.526 13.894 2.525 
GMA 5.376 0.977 5.351 0.973 
GMA 8 %H2O 14.241 2.589 14.241 2.589 
IND 4.934 0.897 4.907 0.892 
IND 8 %H2O 14.477 2.631 14.476 2.631 
STD-1 14.061 2.556 14.055 2.555 
STD-2 14.040 2.552 14.029 2.550 
STD-3 13.941 2.534 13.829 2.514 
STD-4 12.458 2.264 12.442 2.262 
STD-5 12.060 2.192 12.045 2.189 
STN-1 15.175 2.758 15.168 2.757 
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4.3 Voruntersuchungen 
Vereinfachte Modellrechnungen, die mit der Software FactSage durchgeführt wurden, 
dienten der ersten Charakterisierung der thermodynamisch-chemischen Zusammenhänge 
zwischen dem Brennstoff, dem Verbrennungs-/Rauchgas und den sich bildenden Aschen. 
 
 
4.3.1 Stabilitätsdiagramm des Systems K-Na-Ca-S-C-O bei 800 °C 
Ziel der ersten Voruntersuchung war die Ermittlung der Parameter des chemischen 
Systems, die bei der Verbrennung unter Oxycoal-Bedingungen ausschlaggebend für die 
Karbonatbildung unter Einbindung von Alkalien sein können. Hierzu wurden Stabilitäts-
diagramme des Systems K-Na-Ca-SO2-CO2-O2 bei unterschiedlichen Temperaturen 
betrachtet. 
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Abbildung 4.1: Vereinfacht dargestelltes Stabilitätsdiagramm des Systems K-Na-Ca-SO2-
CO2-O2 bei 800 °C. 
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Die Stabilitätsdiagramme wurden mit Hilfe des Moduls „Phase Diagram“ der Software 
FactSage berechnet. Ein wichtiges Ziel der Oxycoal-Verbrennung ist die Erzeugung eines 
möglichst hohen Anteils an CO2 im Rauchgas. Daher wurden die Diagramme bei einem 
CO2-Partialdruck von 1 bar generiert. Abbildung 4.1 zeigt das stark vereinfachte 
Stabilitätsdiagramm des Systems K-Na-Ca-SO2-CO2-O2 bei 800 °C.  
Erwartungsgemäß hat der Schwefel eine höhere Affinität zu den Alkalien, als zu Calcium. 
Deshalb wird mit steigendem SO2-Gehalt im Gas zunächst Na2SO4 und anschließend 
CaSO4 stabil. Bei zu geringem Schwefelgehalt (p(SO2) < 10-5 bar) werden Alkalien und 
Erdalkalien in Karbonaten gebunden. Schwefel hat eine höhere Affinität zu Kalium als zu 
Natrium, weshalb sich bei sinkendem Schwefelgehalt zuerst karbonatische Phasen mit 
Natrium bilden. 
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Abbildung 4.2: Zusammenlegung von vereinfachten Stabilitätsdiagrammen des Systems 
K-Na-Ca-SO2-CO2-O2 bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Symbole 
stellen O2-SO2-Bedingungen für die Verbrennung von drei verschiedenen 
Braunkohlen und die Abkühlung des jeweils entstandenen Rauchgases dar 
(Daten aus Rechnungen mit dem Rechenmodell aus Kapitel 4.3.2). 
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Großen Einfluss hat die Sauerstoffkonzentration im Gas. Durch die notwendige 
Luftzerlegung bei einem Oxyfuel-Prozess wird Sauerstoff einerseits zum Kostenfaktor und 
andererseits ist ein zu hoher Sauerstoffgehalt im Abgas ungünstig für die CO2-
Komprimierung. Daher wird voraussichtlich eine Luftzahl von λ = 1 angestrebt. Dies hat 
zur Folge, dass der Partialdruck von Sauerstoff im Zuge der Verbrennung und der 
Abkühlung des Rauchgases unter 1 sinkt. Infolge des Sauerstoffmangels verschiebt sich 
das SO2-SO3-Gleichgewicht vom SO3 weg. Der SO3-Partialdruck bestimmt jedoch die 
Stabilität der Sulfate. Damit vergrößert sich das Stabilitätsfeld der Karbonate, sodass trotz 
theoretisch ausreichendem Schwefelgehalt im Brennstoff Alkalien und Erdalkalien nicht 
nur in Sulfaten, sondern auch in Karbonaten eingebunden werden können. 
In Abbildung 4.2 sind Stabilitätsdiagramme des Systems K-Na-Ca-S-C-O für die fünf 
Temperaturschritte des vereinfachten Rechenmodells für einen Oxycoal-Prozess (siehe 
Kapitel 4.3.2) dargestellt. Zur besseren Lesbarkeit sind die einzelnen Stabilitätsdiagramme 
auf wesentliche Phasengrenzen reduziert und die Grenzlinien, die das Stabilitätsfeld einer 
rein karbonatischen Zusammensetzung markieren, stärker gezeichnet worden. Außerhalb 
dieses Stabilitätsfeldes sind auch oder ausschließlich Sulfate und Sulfide stabil (vgl. 
Abbildung 4.1). Es zeigt sich deutlich, dass sich das Stabilitätsfeld der Karbonate bei 
absinkender Temperatur zu niedrigeren O2- und niedrigeren SO2-Partialdrücken verschiebt. 
Es wurden O2- und SO2-Partialdrücke berechnet, die sich bei der Verbrennung von 
verschiedenen Kohlen unter Oxycoal-Bedingungen, sowie bei der Abkühlung der aus 
diesen Verbrennungen resultierenden Rauchgase ergeben (Daten aus dem vereinfachten 
Rechenmodell für einen Oxycoal-Prozess, siehe Kapitel 4.3.2). Sie wurden in das 
Diagramm übernommen (geometrische Symbole). Es zeigt sich, dass sich die im 
Prozessmodell vorherrschenden Bedingungen mit sinkender Rauchgastemperatur 
zunehmend in das Stabilitätsfeld der Karbonate verschieben. Demnach muss bei der 
Abkühlung von Rauchgasen, die in Oxycoal-Verbrennungsprozessen entstehen, mit der 
Bildung von alkalienhaltigen Karbonaten am kühleren Ende des Prozesses gerechnet 
werden.  
 
 
4 Thermodynamische Modellrechnungen 
 
 36 
4.3.2 Vereinfachtes Rechenmodell zur Bestimmung der Ab-
scheidungsfolge von Aschephasen 
Um die thermodynamischen Vorgänge im chemischen System des OXYCOAL-AC-
Prozesses abschätzen zu können, wurden Voruntersuchungen mit einem stark 
vereinfachten Rechenmodell durchgeführt. Es besteht aus fünf Reaktoren, in denen das 
thermodynamische Gleichgewicht berechnet wird. Diese fünf Rechenschritte stellen grob 
vereinfacht einen Oxycoal-Verbrennungsprozess in einer CO2/O2-Atmosphäre (Verhältnis 
4 : 1) und die Abkühlung des dabei entstehenden Rauchgases in vier Temperaturschritten 
dar. Abbildung 4.3 zeigt das Schema des Rechenmodells. Das thermodynamische 
Gleichgewicht wird in den jeweiligen Reaktoren unter den vorgegebenen 
Randbedingungen (Druck und Temperatur) ermittelt. Der Druck wird im gesamten System 
auf 1 bar gesetzt. Die Temperaturen nehmen schrittweise von 1500 °C auf 1200 °C, 
900 °C, 600 °C und schließlich 300 °C ab. Neben dem Gasstrom wird jeweils 10 % der 
kondensierten Asche dem nächsten Reaktor zugefügt. Diese 10 % sollen Aschepartikel und 
nicht kondensierte Phasen, die vom Rauchgas mitgeführt werden, simulieren. 
 
Abbildung 4.3: Schema für ein stark vereinfachtes Modell eines Oxycoal-Prozesses für 
thermodynamische Modellrechnungen mit FactSage. 
Um bei der simulierten Verbrennung alle Alkalien und das Calcium in die Gasphase zu 
überführen, werden alle festen, alkalienhaltigen und calciumhaltigen Phasen im ersten 
Schritt (Brennkammer, 1500 °C) als metastabil definiert. In den anschließenden 
Rechenschritten (Reaktoren) werden dann wieder stabile Zustände aller alkalihaltigen und 
calciumhaltigen Phasen zugelassen, so dass sich feste Phasen, die Alkalien enthalten, 
abscheiden können. 
Als Brennstoffzusammensetzungen wurden die Analysen der Braun- und Steinkohlen, wie 
in Kapitel 4.2.2 beschrieben, eingegeben. Es wurden Rechnungen mit einer Luftzahl von 
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λ = 1, sowie mit leicht erhöhten (λ > 1) bzw. reduzierten (λ < 1) Luftzahlen durchgeführt 
und hinsichtlich der Kondensation und der Abscheidung von alkalienhaltigen Phasen 
untersucht (Kapitel 4.5.1). 
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4.4 Komplexe Rechenmodelle 
4.4.1 OXYCOAL-AC: Prozessmodell mit SimuSage 
Für die Simulation von komplexen Prozessen, die auch Prozessschleifen enthalten können, 
ist die Software SimuSage geeignet. Sie besteht aus einem Satz von Rechenkomponenten, 
mit denen sich durch logische Anordnung von Gleichgewichtsreaktoren, Stoffströmen, 
Trenneinheiten, Mischeinheiten und Iteratoren ein Prozess individuell gestalten und 
modifizieren lässt.  
Das mit Hilfe dieser Software erstellte Rechenmodell für den OXYCOAL-AC-Prozess ist 
in Abbildung 4.4 dargestellt. Das Rechenmodell stellt einen Kreislaufprozess dar, der die 
Rauchgasrückführung in die Brennkammer simuliert. Der Prozess wird durch mehrere 
hintereinander geschaltete chemische Gleichgewichtsreaktoren aufgebaut, die durch einen 
zwischengeschalteten Iterator den Kreislauf bilden.  
Die Verbrennung der Kohle startet im Reaktor Brennkammer (BK) bei 1500 °C in einer 
CO2/O2-Atmosphäre (Verhältnis 4 : 1). Anschließend wird das entstehende Rauchgas 
durch die Reaktoren des Dampferzeugers (DE1-3), der Heißgasreinigung (HGR1-3) und 
der Hochtemperaturmembran (HTM1-3) schrittweise auf 600 °C abgekühlt. Beim 
Durchströmen der Hochtemperaturmembran wird das Gas mit Sauerstoff angereichert und 
dann wieder in die Brennkammer zurückgeleitet, wo es im nächsten Iterationsschritt das 
anfangs zugeführte Brenngas ersetzt.  
Eine Iteration steht somit für einen kompletten Durchlauf des Prozesses, also die 
Verbrennung der Kohle, die Abkühlung und Reinigung des Rauchgases, die Anreicherung 
des Gases mit Sauerstoff an der Membran und die Rückführung dieses mit Sauerstoff 
angereicherten Rauchgases in die Brennkammer für den nächsten Durchlauf.  
Um einen Massenausgleich herzustellen, muss nach der Heißgasreinigung etwa 20 % des 
Rauchgases abgezweigt werden. Der Abgaszweig wird in diesem Modell schrittweise bis 
auf 300 °C abgekühlt (Reaktoren AG1-6). Es besteht die Möglichkeit, dem Abgasstrom 
einen Werkstoff beizumengen, um dessen Verhalten und Stabilität im Rauchgas zu 
untersuchen. Damit lassen sich Fragen bezüglich der Korrosion von Werkstoffen in 
Oxycoal-Rauchgasen beantworten. 
 
4 Thermodynamische Modellrechnungen 
 
 39 
 
Abbildung 4.4: Rechenmodell für den OXYCOAL-AC-Prozess mit SimuSage. 
Wie schon in den Berechnungen mit einem vereinfachten Rechenmodell für einen 
Oxycoal-Prozess (siehe Kapitel 4.3.2) wird die kondensierte Asche größtenteils aus den 
Reaktoren abgeschieden, jedoch ein kleiner Anteil der Asche jeweils dem nächsten 
Reaktor zugeführt. Dieser soll Aschepartikel und nicht kondensierte Phasen, die vom 
Rauchgas mitgeführt werden, simulieren. Die aus der Brennkammer und dem 
Dampferzeuger abgeschiedene Asche wird vor der Heißgasreinigung dem Rauchgas 
wieder zugeführt. Mit dieser Anordnung wird eine Aschefracht im Gasstrom simuliert, die 
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bei der Abkühlung des Rauchgases auf 900 °C entsteht, jedoch nicht mit ihm reagiert. In 
der Heißgasreinigung scheidet sie sich ab und wird aus dem Gas entfernt. 
Der „Abgaszweig“ simuliert den Temperaturbereich eines abgasseitigen Dampferzeugers. 
Betrachtet wird in diesem Modellabschnitt die Abkühlung des Rauchgases von 800 °C auf 
300 °C nach der Heißgasreinigung und dessen Einfluss auf einen Werkstoff. Da hinter der 
Heißgasreinigung keine nennenswerte Ascheabscheidung mehr erfolgt, werden im „Abgas-
zweig“ die jeweils kondensierten Phasen komplett im Gasstrom mitgeführt, und können in 
den einzelnen Reaktoren mit dem Gas reagieren. Zur Betrachtung des Werkstoffverhaltens 
im Rauchgas wird eine Nickelbasis-Legierung simuliert. Als wichtigster Bestandteil 
bezüglich eines möglichen Korrosionsrisikos wird das Nickel in der Legierung angesehen. 
Daher erfolgt die Zugabe einer geringen Menge reinen Nickels in den ersten Reaktor des 
abgasseitigen Dampferzeugers (AG1). Durch die Weiterführung der jeweils in den Gleich-
gewichtsreaktionen stabilen Aschephasen bleibt auch das eingebrachte Nickel im gesamten 
Abkühlungszweig des Abgases und kann mit diesem reagieren. 
Die Berechnungen erfolgten mit einer Luftzahl von λ = 1 (stöchiometrische Kohleverbren-
nung). Die Luftzahl wurde in simulierten Störfällen reduziert, um einen möglichen 
teilweisen Ausfall der Sauerstoffzufuhr an der Hochtemperaturmembran darzustellen. Die 
Luftzahl λ wird im Rechenmodell im Bereich der Hochtemperaturmembran eingestellt. In 
den ersten beiden Reaktoren (HTM1 und HTM2) wird dem Gaststrom jeweils eine 
konstante Menge Sauerstoff zugeführt. Im dritten Reaktor (HTM3) wird nach Zugabe einer 
kleinen Menge Sauerstoffs der aktuelle Sauerstoffgehalt des Gases ermittelt. Der Gasstrom 
wird so oft unter Zugabe einer sehr geringen Menge Sauerstoffs durch diesen Reaktor 
geleitet, bis die vorher definierte Sauerstoffkonzentration erreicht wird. In der vorliegenden 
Arbeit wurde mit einer Sauerstoffkonzentration im Brenngas von etwa 20 % gerechnet. 
Die Luftzahl λ wird nach Erreichen der gewünschten Sauerstoffanreicherung des 
Rauchgases durch einen Mengenregulator an der Zufuhr des Rauchgases zur Brennkammer 
eingestellt. Die Menge des in die Brennkammer geleiteten Gases wurde so angepasst, dass 
die in ihm enthaltene Sauerstoffmenge der gewünschten Luftzahl λ entspricht. 
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4.4.2 OXYCOAL-AC: Ergänzung durch eine Alkalienabscheidung in 
der Heißgasreinigung 
In diesem modifizierten Rechenmodell des OXYCOAL-AC-Prozesses wird eine Alkalien-
reinigung im Bereich der Heißgasreinigung simuliert. Ziel dieser Rechnungen ist die 
Ermittlung der Alkalienreduktion im Rauchgas, die benötigt wird, um die Bildung von 
Alkalisulfaten und -karbonaten hinter der Heißgasreinigung, insbesondere im Bereich der 
Hochtemperaturmembran, zu verhindern. 
Die Abscheidung der Alkalien aus dem Rauchgas erfolgt im Modell hinter dem letzten 
Reaktor der Heißgasreinigung (HGR3). Das Programm ermittelt die Gaszusammensetzung 
und berechnet die Konzentrationen der gasförmigen Alkaliverbindungen neu, so dass ihre 
Summe einem vom Benutzer definierten Maximalwert entspricht. Der Gasstrom wird 
anschließend mit den neu berechneten Konzentrationen der Alkaliverbindungen weiter 
geleitet zur Hochtemperaturmembran bzw. zum „Abgaszweig“ und die Rechnung des 
Prozesses wird fortgesetzt. Wird der zulässige Maximalwert für Alkalien ausreichend 
niedrig angesetzt, sollten sich in den Bereichen der Hochtemperaturmembran und des 
abgasseitigen Dampferzeugers des Rechenmodells keine alkalienhaltigen Sulfate, Chloride 
oder Karbonate mehr bilden.  
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4.4.3 OXYCOAL-AC: Ergänzung durch Schlackedatensätze für die 
Filterkerzenbedingungen 
Bei diesen Rechnungen wird der Temperaturbereich der Filterkerzen in der Heiß-
gasreinigung unter Berücksichtigung von zusätzlichen Schlackedatensätzen betrachtet. Es 
handelt sich um ein eigenständiges, einfaches Rechenmodell, das als Ergänzung zum 
OXYCOAL-AC-Rechenmodell mit SimuSage erstellt wurde. Als Eingangsdaten für diese 
Berechnungen wird der in der Heißgasreinigung abgetrennte Aschestrom in eine Reihe von 
Gleichgewichtsreaktoren geleitet und in diesen schrittweise von 900 °C auf 550 °C 
abgekühlt (Abbildung 4.5). Ähnlich wie im „Abgaszweig“ des Gesamtprozessmodells wird 
auch in dieser Rechenlinie jeweils der gesamte chemische Stoffinhalt von einem Reaktor 
an den nächsten übergeben, also keine Ascheabscheidung simuliert. Somit werden das 
Verhalten des Rauchgases und die Bildung von festen und flüssigen Phasen bzw. 
Schlacken bei verschiedenen Temperaturen, die im Bereich einer Heißgasreinigung mit 
Filterkerzen auftreten können, betrachtet.  
 
Abbildung 4.5: Rechenmodell für die Betrachtung der chemischen Bedingungen an 
Filterkerzen mit SimuSage. 
Zur Berechnung von festen und flüssigen Schlacken wird für dieses Modell die 
Stoffdatenbank um vier Datensätze ergänzt. Hierbei handelt es sich um Datensätze aus der 
Fact5.0-Datenbank, die eine Oxid-betonte Schlacke (Slag-A), eine salzreiche Schlacke 
(Salt-A), eine flüssige Sulfatschmelze (liq-Ca,Mg,Na(SO4)) und eine flüssige Sulfat-
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Karbonat-Mischschmelze (liq-K,Ca(CO3),(SO4)) repräsentieren. Die jeweils in den 
Datensätzen enthaltenen Phasen sind in Tabelle 4.5 angegeben. 
Tabelle 4.5: Verwendete Schlacke-Datensätze und die in ihnen enthaltenen Phasen. 
Slag-A 
[FACT-SLAGA] 
Salt-A 
[FACT-SALTA] 
liq-Ca,Mg,Na(SO4) 
[FACT-LSUL] 
liq-K,Ca(CO3),(SO4) 
[FACT-LCSO] 
MgO NaCl CaSO4 K2SO4 
FeO KCl MgSO4 CaSO4 
Na2O NaOH Na2SO4 K2CO3 
SiO2 KOH  CaCO3 
TiO2 Na2SO4   
Ti2O3 K2SO4   
CaO Na2CO3   
Al2O3 K2CO3   
K2O NaNO3   
MgS KNO3   
CaS    
FeS    
Na2S    
K2S    
NaCl    
KCl    
CaCl2    
MgCl2    
FeCl2    
 
 
4.4.4 POxycoal: Druckkohlenstaubfeuerung unter Oxycoal-Beding-
ungen 
Mit diesem thermodynamischen Rechenmodell wird das Verhalten der Gaschemie für den 
Fall, dass der DKSF-Prozess (Druckkohlenstaubfeuerung) unter Oxyoal-Bedingungen 
abläuft (POxycoal), untersucht. Die dadurch veränderte Gaschemie kann zu einem 
erhöhten Risiko der Hochtemperaturkorrosion führen. Hierbei gilt der vermuteten 
Schwefelaufkonzentrierung im rezirkulierten Rauchgas besondere Aufmerksamkeit.  
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Es wird angenommen, dass die Rückführung des Rauchgases schon im relativ hohen 
Temperaturbereich und somit vor der Rauchgasentschwefelung erfolgt, um den Energie-
verlust und damit eine Reduzierung des Wirkungsgrades möglichst gering zu halten. 
Weitere Bedingungen des Modells sind: 
- eine Alkalienreinigung bis auf 2 ppbvol Na-Spezies und 2 ppbvol K-Spezies vor der 
Rauchgasrückführung, 
- die Unterbindung der Schwefelsäure-Kondensation im rezirkulierten Gasstrom, 
- (über)stöchiometrische Verbrennungsbedingungen (Luftzahl λ ≥ 1), 
- ein Rauchgas/Sauerstoff-Verhältnis von 4 : 1. 
 
Abbildung 4.6: Rechenmodell zum POxycoal-Prozess mit FactSage. 
Der POxycoal-Prozess wird im Rechenmodell in zwei Gleichgewichtsrechnungen zerlegt 
(Abbildung 4.6). Im ersten Reaktor wird das Brennkammerende simuliert. Die Rand-
bedingungen dieser Gleichgewichtsrechnung sind 1500 °C, 15 bar Druck und eine Luftzahl 
λ, die so groß gewählt wird, dass mindestens alle Bestandteile der Kohle oxidiert werden 
können (leicht überstöchiometrische Verbrennungsbedingungen). Im Brenngas beträgt das 
Verhältnis Rauchgas (bzw. CO2 im ersten Rechenschritt) zu Sauerstoff 4 : 1 (80 : 20). Dies 
ist vergleichbar mit dem Verhältnis Stickstoff zu Sauerstoff in normaler Luft. Aus dem in 
dieser Gleichgewichtsrechnung entstehenden Stoffstrom wird der Ascheanteil entfernt, 
sowie der Gehalt an Alkalien im verbleibenden Gasstrom auf 2 ppbvol an natriumhaltigen 
Spezies und 2 ppbvol an kaliumhaltigen Spezies reduziert, um eine Aschefiltration und eine 
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Alkalienreinigung des Gasstroms zu simulieren. Um die Kondensation von flüssiger 
Schwefelsäure und damit deren Abscheidung aus dem System mit der Aschefiltration zu 
unterbinden, wird diese Phase als metastabil deklariert. Im zweiten Gleichgewichtsreaktor 
werden die Bedingungen des Gas-/Dampfturbinenendes dargestellt. Es herrschen 200 °C 
bei einem Druck von 1 bar. In diesen Reaktor wird der gereinigte Gasstrom geführt. Zur 
Simulation des im realen Prozess benötigten Kühlgasstroms wird zusätzlich noch 
rückgeführtes Rauchgas eingeleitet. In der Startrechnung wird reines CO2 verwendet. Die 
Menge des Kühlgases beträgt etwa ein Drittel des Gesamtvolumens des Gasstroms aus 
dem Brennkammerende. Der aus diesem Reaktor resultierende Gasstrom wird 
zurückgeführt und für den nächsten Schritt in die Brennkammer geleitet. Die sich bildende 
Asche wird dabei entfernt. Unter erneuter Zugabe von Kohle und Sauerstoff zu diesem 
Rauchgasstrom in der Brennkammer werden die beiden Gleichgewichtsrechnungen 
wiederholt ausgeführt. So wird der Kreisprozess der Rauchgasrückführung einer Oxycoal-
Verbrennung nachgebildet. In Nebenrechnungen werden die Bildungstemperaturen der 
drei wichtigsten Alkalisulfate (Na2SO4, K2SO4 und K3Na(SO4)2) bei vier verschiedenen 
Drücken (15, 10, 5 und 1 bar) ermittelt. In den Teilrechnungen werden die Rand-
bedingungen des Gasturbinenreaktors jeweils entsprechend angepasst und die Stabilität der 
Sulfate betrachtet (Abbildung 4.6).  
Durch mehrmalige Berechnung des gesamten POxycoal-Prozesses kann ein laufender 
Betrieb und die damit verbundene Veränderung des chemischen Systems dargestellt 
werden. 
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4.5 Ergebnisse der thermodynamischen Modellrechnungen 
Mit den Rechenmodellen wurden die Zusammensetzung des Rauchgases und deren 
Veränderung im Verlaufe der Abkühlung und Gasrückführung, sowie die 
Zusammensetzung der kondensierten Aschen in den einzelnen Milieuzonen des Prozesses 
betrachtet. Insbesondere die Stabilität alkalienhaltiger, sulfatischer oder karbonatischer, 
sowie chloridischer Phasen wurde untersucht. Daher liegt der Schwerpunkt der folgenden 
Abbildungen des Kapitels auf diesen Phasengruppen. Die Abbildungen stellen jeweils 
einen Auszug aus der chemischen bzw. mineralogischen Zusammensetzung des Gases und 
der Feststoffphasen dar. 
Für die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden Rechnungen mit 
unterschiedlichen Verbrennungsbedingungen durchgeführt. In erster Linie wurden 
stöchiometrische Verbrennungsbedingungen (λ = 1) angenommen. Daneben wurde aber 
auch mit über- und unterstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen gerechnet, um 
deren Einfluss auf das Verhalten der Alkalien und die unterschiedliche Ausbildung der 
Aschen zu untersuchen. Die verschiedenen Verbrennungsbedingungen werden in 
Kapitel 4.2.2 beschrieben. 
 
 
4.5.1 OXYCOAL-AC: Abscheidungsfolge von Aschephasen 
Dieses Rechenmodell (Beschreibung in Kapitel 4.3.2) spiegelt mit nur fünf Gleich-
gewichtsreaktoren stark vereinfacht einen realen Kraftwerksprozess wider. Es lassen sich 
zwar grobe Zusammenhänge zwischen der Kohlezusammensetzung, der Gaszusammen-
setzung und den sich abscheidenden Aschephasen erkennen, im Vergleich zu den 
komplexeren Modellen, die mit SimuSage gerechnet wurden, werden in diesem Modell 
allerdings relativ große Temperaturschritte betrachtet. Zwischen diesen Temperatur-
schritten ist die Simulation der Bildung von nicht-reaktiver Flugasche nicht möglich. 
Daher kommt es bei den unterschiedlich komplexen Rechenmodellen trotz Verwendung 
der selben Datenbank zu etwas voneinander abweichenden Ergebnissen. Neben einer 
einfachen Charakterisierung der Zusammensetzung der sich in den einzelnen Temperatur-
schritten bildenden Aschen, diente dieses Modell vorwiegend zur Bestimmung einer Art 
Abscheidungsfolge. Hierzu wurden die Randtemperaturen der Stabilitätsbereiche der 
4 Thermodynamische Modellrechnungen 
 
 47 
einzelnen signifikanten, alkalienhaltigen Aschephasen ermittelt. Da diese Temperaturen 
zwischen den fünf Temperaturschritten des Modells liegen, wurden sie mit Hilfe von 
Nebenrechnungen ermittelt. Zusammengefasst ist die so gewonnene Abscheidungsfolge 
für den Fall der Braunkohleverbrennung in Abbildung 4.7 dargestellt. Abbildung 4.8 zeigt 
diejenige für den Fall der Steinkohleverbrennung.  
Als erste Aschephasen erscheinen, bei Temperaturen ab 1500 °C Oxide und Silikate, die 
aber aufgrund ihrer geringen Korrosionswirkung nicht weiter betrachtet werden. Die für 
die Korrosion bedeutenden Phasen sind hingegen (alkalienhaltige) Sulfate, Karbonate und 
Chloride. Sie können in dieser Reihenfolge im Verlauf der Rauchgasabkühlung 
ausscheiden. Alkalienhaltige Sulfate zeigen schon bei Temperaturen über 1000 °C das 
Überschreiten ihrer oberen Stabilitätsgrenze, wobei manche Phasen bei diesen hohen 
Temperaturen noch im schmelzflüssigen Zustand vorliegen. Beispielsweise tritt bei der 
Berechnung der Verbrennung von Braunkohle der Sorte HKNS+ Natriumsulfat (Na2SO4) 
bereits ab 1096,5 °C auf. Der Schmelzpunkt von Natriumsulfat liegt aber bei 883,8 °C. Bei 
der Bildung schmelzflüssiger Natriumsulfate muss mit sulfatinduzierter Hochtemperatur-
korrosion des Typs 1 gerechnet werden. Kaliumsulfat (K2SO4) wird in den Rechnungen 
nur im festen Zustand stabil. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1068,8 °C. Die Schmelzpunkte 
der anderen betrachteten Sulfate liegen oberhalb des untersuchten Temperaturbereichs. 
Sulfate kommen somit in den sich aus dem Rauchgas abscheidenden Aschen überwiegend 
als feste Phasen vor. Ihre untere Stabilitätsgrenze liegt bei der Verbrennung von 
Braunkohlen bei etwa 510 °C, bei der Verbrennung von Steinkohlen hingegen bei 580 °C. 
Bei weiterer Abkühlung können alkalienhaltige Karbonate gebildet werden. Diese treten 
jedoch nicht bei allen Kohlesorten auf. Sie fallen teilweise parallel zu den sulfatischen 
Aschephasen aus. Auch bei Natriumkarbonat (Na2CO3) liegt, zumindest bei der 
Verbrennung der Steinkohle STD-4, die Obergrenze des Stabilitätsbereichs oberhalb des 
Schmelzpunktes (857,8 °C). Bei allen anderen Kohlen kommt es lediglich zur Bildung 
fester Karbonate ab Temperaturen von unter 720 °C bei der Braunkohleverbrennung, und 
unter 800 °C bei der Steinkohleverbrennung.   
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Abbildung 4.7: Stabilitätsbereiche alkalienhaltiger Aschephasen bei der stöchiometrischen 
Verbrennung von Braunkohle und der anschließenden Abkühlung des 
Rauchgases. Die Randtemperaturen der Stabilitätsbereiche sind aus 
Rechnungen mit allen untersuchten Braunkohlesorten ermittelt und 
zusammengefasst worden. Es treten nicht zwangsläufig immer alle gezeigten 
Phasen auf. 
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Abbildung 4.8: Stabilitätsbereiche alkalienhaltiger Aschephasen bei der stöchiometrischen 
Verbrennung von Steinkohle und der anschließenden Abkühlung des 
Rauchgases. Die Randtemperaturen der Stabilitätsbereiche sind aus 
Rechnungen mit allen untersuchten Steinkohlesorten ermittelt und 
zusammengefasst worden. Es treten nicht zwangsläufig immer alle gezeigten 
Phasen auf. Karbonatische Phasen sind nur bei der Verbrennung von 
Ballastkohle bzw. von Steinkohle aus Spitzbergen stabil. 
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Weitgehend parallel zur Bildung von Karbonaten erscheinen in vielen Fällen auch 
Chloride. Die Schmelzpunkte von Natriumchlorid (NaCl, Schmelzpunkt: 800,6 °C) und 
Kaliumchlorid (KCl, Schmelzpunkt: 770,8 °C) liegen höher als die Temperaturen, die in 
den Rechnungen als Obergrenze ihrer Stabilitätsbereiche ermittelt wurden. Chloride 
spielen bei der Rauchgasabkühlung erst ab Temperaturen von etwa 600 °C bei der 
Braunkohleverbrennung, und etwa 690 °C bei der Steinkohleverbrennung eine Rolle. 
Sowohl Karbonate als auch Chloride entstehen bis in den kalten Bereich (300 °C) des 
untersuchten Temperaturbereichs. 
Der Schwefelgehalt einiger Braunkohlen (im Durchschnitt etwa 0,26 Gew.%) scheint nicht 
hoch genug zu liegen, um bei einer stöchiometrischen Verbrennung ein sulfatisches Milieu 
aufrecht zu erhalten. Es fällt auf, dass bei der stöchiometrischen Verbrennung von 
Braunkohlen neben Sulfaten (bei höheren Temperaturen) auch Chloride (bei niedrigeren 
Temperaturen), bzw. bei manchen Kohlen auch Karbonate (bei niedrigeren Temperaturen) 
stabil sind. Dies gilt insbesondere für die unterstöchiometrische Verbrennung von Braun-
kohle. Die karbonatischen Phasen treten bei den Kohlen HKF, HKS und HKT auf. 
Bei der überstöchiometrischen Verbrennung von Braunkohlen (alle untersuchten 
Braunkohlen mit Ausnahme von HKS) kommt es häufig am kalten Ende des Modells 
(unterhalb 320 °C) zur Kondensation von flüssiger Schwefelsäure. Dies zeigt, dass sich die 
Gaszusammensetzung erst erheblich ändert, wenn der Sauerstoffpartialdruck den 
stöchiometrischen Sauerstoffbedarf der Kohle überschreitet. Der Schwefelgehalt der Kohle 
und der resultierende SO3-Partialdruck reichten dann aus, um die Alkalien und Erdalkalien 
in sulfatischen Phasen zu binden und zusätzlich noch die Bildung von Schwefelsäure zu 
ermöglichen. Bei der Braunkohle HKS wird die Kondensation von flüssiger Schwefelsäure 
nicht beobachtet.  
Bei der Verwendung von Feinkohlen in einer stöchiometrischen Verbrennung (λ = 1) tritt 
hingegen keine Ausfällung von Alkalikarbonaten auf. Karbonate können allerdings bei der 
Verbrennung von Ballastkohlen (STD-4 und STD-5) oder bei der Verwendung der 
Steinkohle aus Spitzbergen (STN-1) auftreten. Dies liegt vermutlich an den hohen 
Verhältnissen von Natrium, Kalium und Calcium zu Schwefel, die diese Kohlesorten 
aufweisen.  
 Der Schwefelgehalt der Feinkohlen (im Durchschnitt etwa 0,79 Gew.%) scheint 
auszureichen, um lediglich Sulfate stabil werden zu lassen. Wird die Luftzahl aber zu einer 
unterstöchiometrischen Verbrennung verringert (λ = 0,9), können bei der Verwendung von 
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Steinkohle alkalienhaltige Karbonate und Chloride gebildet werden. Dann tritt aber eine 
unvollständige Verbrennung auf, die sich in einem Überschuss an Kohlenstoff am kalten 
Ende des Prozesses äußert.  
Eine Erhöhung der Luftzahl über die stöchiometrische Verbrennung hinaus hat gegenüber 
der stöchiometrischen Verbrennung kaum einen Einfluss auf die Aschezusammensetzung. 
Die Kondensationstemperaturen der Sulfate liegen lediglich etwas höher. 
 
 
4.5.2 OXYCOAL-AC: Gas- und Aschezusammensetzung 
Mit dem OXYCOAL-AC-Rechenmodell (Beschreibung in Kapitel 4.4.1) wird der gesamte 
Kraftwerksprozess simuliert und es werden die chemische Zusammensetzung des Rauch-
gases und deren Veränderung im Verlauf der Abkühlung und Gasrückführung, sowie die 
mineralogische Zusammensetzung der kondensierten Aschen in den einzelnen Milieuzonen 
(Gleichgewichtsreaktoren) betrachtet. Insbesondere die Stabilität alkalienhaltiger 
sulfatischer oder karbonatischer, sowie chloridischer Phasen wurde untersucht. Daher sind 
die Ergebnisse dieses Kapitels auf die genannten Phasengruppen fokusiert.   
Zur besseren Übersicht werden die Ergebnisse für die Verbrennung von Braunkohlen 
getrennt von denen für die Verbrennung von Steinkohlen erläutert. 
Braunkohlen:   
Bei den Ergebnissen der Braunkohlen zeigt sich eine Einteilung in zwei verschiedene 
Typen von Braunkohlen. Diese unterscheiden sich in ihrer Aschezusammensetzung und 
dadurch bedingt auch in der Zusammensetzung ihrer Rauchgase. Als wichtigstes Unter-
scheidungsmerkmal der beiden Kohletypen lässt sich das Verhältnis von Alkalien und 
Calcium zu Silizium und Aluminium heranziehen. Für die Aschebildung stellen Natrium, 
Kalium und Calcium die drei wichtigsten Kationen dar, die um die Bindung der Anionen 
des Siliziums und Aluminiums, des Schwefels, des Chlors und der Karbonationen 
konkurrieren. Je nach Angebot an freien Anionen wird die Zusammensetzung der Asche 
unterschiedlich geprägt. So lassen sich relativ silizium- und aluminiumreiche Braunkohlen 
(Typ 1) von denen, die weniger Silizium und Aluminium enthalten (Typ 2), unterscheiden 
(vgl. Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2). Die Braunkohlen des zweiten Typs haben ein höheres 
Potential zur Bildung von sulphatischen, chloridischen und karbonatischen Aschephasen. 
Da die Braunkohlen alle ähnliche Schwefel- und Chlorgehalte aufweisen, unterscheiden 
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sich die beiden Braunkohletypen in erster Linie hinsichtlich des Potentials zur 
Karbonatbildung. Zum Braunkohletyp 1 gehören die Kohlesorten GMA, HKS, HKT und 
HKF. Zum Braunkohletyp 2 gehören die anderen untersuchten Braunkohlen: HKNS-, 
HKNS+ und IND. 
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Abbildung 4.9: Partialdrücke der Hauptkomponenten und ausgewählter Phasen des 
Rauchgases bei der stöchiometrischen Verbrennung (λ = 1) von Braunkohle. 
Links: Braunkohletyp 1 (silizium- und aluminiumreich); rechts: Braunkohletyp 
2 (silizium- und aluminiumarm). 
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Abbildung 4.10: Partialdrücke der Hauptkomponenten und ausgewählter Phasen des 
Rauchgases bei der unterstöchiometrischen Verbrennung (λ = 0,8) von Braun-
kohle. Links: Braunkohletyp 1 (silizium- und aluminiumreich); rechts: Braun-
kohletyp 2 (silizium- und aluminiumarm). 
Die Hauptbestandteile des Rauchgases sind Kohlendioxid und Wasserdampf. Ihre 
Partialdrücke bleiben während des ganzen Prozesses weitgehend konstant. Kohlendioxid 
bildet bei feuchten Braunkohlen etwa 40-32 % des Rauchgases, Wasserdampf etwa 58-
66 %. Durch Vortrocknung der Braunkohlen wird der Wasserdampfgehalt auf etwa 31-
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32 % reduziert. Der Kohlendioxidgehalt erhöht sich entsprechend auf 66-65 % des 
Rauchgases. Durch die Verbrennung und anschließende Aschekondensation im Verlauf 
des Abkühlprozesses wird Sauerstoff verbraucht. Bei einer stöchiometrischen Verbrennung 
reicht der Sauerstoffgehalt im Rauchgas aus, um alle Aschephasen ausfallen zu lassen. Die 
Sauerstoffkonzentration im Rauchgas beträgt nach der Verbrennung etwa 1,3-1,5 % (1,7-
2,1 % bei vorgetrockneten Kohlen) und bleibt während des Prozesses annähernd konstant 
(vgl. Abbildung 4.9). Der gesamte Prozess läuft also unter oxidierenden Bedingungen ab.  
Herrschen aber unterstöchiometrische Verbrennungsbedingungen (Luftzahl λ < 1), reicht 
der Sauerstoffgehalt im Rauchgas nicht mehr aus, um im Verlauf des Abkühlprozesses 
eine konstante Konzentration im Gas aufrecht zu erhalten. Durch die Einbindung in Asche-
phasen wird der Sauerstoff fast vollständig aufgezehrt. Folglich sinkt der Partialdruck bei 
der Abkühlung rapide ab (vgl. Abbildung 4.10). Direkt daran gekoppelt ist der gegen-
läufige Partialdruck des Schwefelwasserstoffs, der ebenfalls als Anzeiger oxidierender 
oder reduzierender Bedingungen herangezogen werden kann. Er steigt bei der unter-
stöchiometrischen Verbrennung während der Abkühlung des Gases an. Im Verlauf des 
Abkühlungsprozesses herrschen demnach zunehmend reduzierende Bedingungen. An der 
Hochtemperaturmembran (HTM1-3) steigt die Konzentration des Sauerstoffs im Rauchgas 
durch die Sauerstoffzufuhr wieder auf etwa 17-18,5 % (ca. 22 % bei vorgetrockneten 
Kohlen) an. 
Bei der Betrachtung des SO2- und des SO3-Partialdrucks ist bei einer stöchiometrischen 
Verbrennung bei den beiden unterschiedlichen Braunkohletypen eine unterschiedlich 
starke Abnahme der Partialdrücke erkennbar (vgl. Abbildung 4.9). Diese Abnahme des 
SO2- und des SO3-Partialdrucks geht mit der Bildung sulfatischer Aschephasen einher. Der 
Unterschied im Betrag der Abnahme kann auf die unterschiedlich stark ausgeprägte 
Bildung (alumo)silikatischer Aschephasen bei höheren Temperaturen zurückgeführt 
werden. Beim Braunkohletyp 1, mit einem niedrigen Verhältnis von Natrium, Kalium und 
Calcium zu Silizium und Aluminium, wird ein großer Teil der freien Kationen durch die 
Ausfällung von (Alumo)silikaten verbraucht. Im Vergleich zum Braunkohletyp 2 
verbleiben dadurch weniger freie Kationen für die Bindung des Schwefels in Sulfate und 
folglich werden auch die Partialdrücke des SO2 und des SO3 nicht so stark reduziert. Bei 
der unterstöchiometrischen Verbrennung verhalten sich die Partialdrücke des SO2 und des 
SO3 bei beiden Braunkohletypen gleich. Sie sinken mit abnehmender Temperatur stark ab. 
Dies korreliert mit der Bildung von Sulfaten. Bei tieferen Temperaturen müssen jedoch nur 
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noch sehr geringe Mengen an Sulfaten gebildet werden, um das rapide Absinken der 
Partialdrücke in der logarithmischen Darstellung der gezeigten Abbildungen zu erzeugen. 
Abbildung 4.11 und Abbildung 4.12 zeigen die Aschezusammensetzungen, die sich bei der 
Verbrennung von Braunkohle des Typs 1 bilden. Dargestellt sind nur wichtige Sulfate, 
Chloride und Karbonate, die Calcium, Natrium und Kalium enthalten. In den 
Darstellungen ist erkennbar, dass der Schwefelgehalt der Braunkohlen ausreichend hoch 
ist, um bei geeigneter chemischer Zusammensetzung des Gases die Stabilität von 
sulfatischen, festen Aschephasen zu gewährleisten. Die ersten Sulfate, von denen manche 
alkalienhaltig sind, treten bereits bei Temperaturen um 1000 °C auf. Das entspricht dem 
Bereich des Endes des Dampferzeugers (DE3: 1000 °C), bzw. dem Bereich des Eintritts in 
die Heißgasreinigung (HGR1: 900 °C). Die Stabilität alkalienhaltiger Sulfate reicht bis 
zum simulierten kalten Ende des Prozesses (AG6: 300 °C). Analog gilt dies auch für eine 
Verbrennung mit noch höherem Sauerstoffgehalt im Brenngas (λ > 1), da dann der 
Sauerstoffgehalt im Rauchgas erst recht ausreicht, um den für die Sulfatbildung nötigen 
SO3-Gehalt aufrecht zu erhalten. Allerdings ist dann zu beachten, dass bei diesem Typ 
Braunkohle im unteren Temperaturbereich, bei 300 °C, eine Kondensation von flüssiger 
Schwefelsäure (H2SO4•(H2O)6 liq) auftritt. Dies geschieht sowohl bei feuchten, als auch bei 
vorgetrockneten Kohlen. Dadurch entsteht ein großes Korrosionspotential für das kalte 
Ende des Prozesses, wenn dieser aus Sicherheitsgründen mit einer Luftzahl λ > 1 gefahren 
wird.  
Bei der Reduzierung der Luftzahl λ ist hingegen eine deutliche Verschiebung des Asche-
charakters von einer rein sulfatischen zu einer chloridisch geprägten Asche erkennbar. 
Schon zu Beginn des Prozesses wird bei der Bildung von silikatischen und oxidischen 
Aschephasen bei höheren Temperaturen Sauerstoff aus dem Rauchgas in Feststoffen 
gebunden. Folglich sinkt das Angebot an freiem Sauerstoff und damit verbunden nimmt 
auch der SO3-Partialdruck ab. Bei unterstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen liegt 
das Sauerstoffangebot schon zu Beginn des Prozesses auf einem niedrigeren Level, so dass 
auch der SO3-Partialdruck geringer ist, als bei einer stöchiometrischen Verbrennung.  
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Abbildung 4.11: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine stöchio-
metrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 1. 
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Abbildung 4.12: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine unter-
stöchiometrische Verbrennung (λ=0,8) von Braunkohle des Typs 1. 
Daraus folgt, dass durch die Ausfällung oxidischer und silikatischer Aschephasen bei 
hohen Temperaturen der SO3-Partialdruck im späteren Verlauf des Prozesses zu geringe 
Werte aufweisen kann, als dass noch eine Sulfatbildung ermöglicht wird. Dafür bilden sich 
Alkalichloride und untergeordnet auch Calcit. Diese Phasen treten aber erst bei 
Temperaturen ab etwa 600 °C, im Bereich des gekühlten Abgases (AG3: 600 °C bis AG6: 
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300 °C) auf. An der Hochtemperaturmembran wird die chemische Zusammensetzung des 
Rauchgases durch Zufuhr von Sauerstoff verändert, so dass Sulfate als feste Phasen stabil 
werden können. Die Stabilität von Chloriden und Karbonaten wird dadurch in diesem 
Bereich unterdrückt. Dies ist beispielsweise im Fall der Braunkohle GMA bei einer 
Luftzahl von λ = 0,8 zu erkennen (Abbildung 4.12). 
Anhand der verschiedenen Zusammensetzungen der sich bildenden Aschen lassen sich die 
beiden Braunkohletypen deutlich unterscheiden. Die relative Armut an Silizium und 
Aluminium gegenüber den Kationen Natrium, Kalium und Calcium der Braunkohlen des 
Typs 2 führt zu einem erhöhten Potential für die Karbonatbildung (Abbildung 4.13 bis 
Abbildung 4.15). Schon bei einer stöchiometrischen Verbrennung entstehen alkalienhaltige 
Karbonate im tieferen Temperaturbereich (AG2: 700 °C). Zusätzlich treten auch Sulfate 
und Chloride auf. Die Sulfate sind, wie beim Braunkohletyp 1, ab Temperaturen um 
1000 °C vorhanden (DE3), die Chloride ab Temperaturen um 600 °C (AG2). Dies gilt 
analog für eine Luftzahl von λ > 1. Die Kondensation von flüssiger Schwefelsäure 
(H2SO4•(H2O)6 liq), die beim Braunkohletyp 1 beobachtet wird, tritt hier nicht auf, da der 
Schwefel komplett durch Alkalien und Erdalkalien eingebunden wird. 
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Abbildung 4.13: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine stöchio-
metrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 2. 
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 λ=0,8                                                        Braunkohletyp 2: HKNS-
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Abbildung 4.14: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine 
unterstöchiometrische Verbrennung (λ=0,8) von Braunkohle des Typs 2. 
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Abbildung 4.15: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine 
unterstöchiometrische Verbrennung (λ=0,7) von Braunkohle des Typs 2. 
Wird das Sauerstoffangebot durch die Reduzierung der Luftzahl λ auf Werte um 0,7 
erheblich verringert, verschiebt sich der chemische Charakter der sich bildenden Aschen 
hin zu einer rein karbonatisch-chloridischen Prägung. Natriumkarbonat tritt bereits bei 
Temperaturen um 850 °C im Bereich der Heißgasreinigung auf. Alkalichloride erscheinen 
erst bei Temperaturen um 600 °C (AG3). An der Hochtemperaturmembran erhält dann das 
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Milieu durch die Sauerstoffzufuhr einen ausreichend hohen SO3-Gehalt, um den Charakter 
der Aschen sulfatisch zu prägen. 
Die Ergebnisse der Berechnungen mit vorgetrockneten Braunkohlen zeigen bei der Zusam-
mensetzung der sich bildenden Aschen keinen erwähnenswerten Unterschied zu denen mit 
feuchten Braunkohlen. Der Wassergehalt der Kohle hat demnach für die Aschebildung und 
deren chemischen Charakter, thermodynamisch betrachtet, keine besondere Auswirkung. 
Für einen realen Verbrennungsprozess (in einem zukünftigen Oxycoal-Kraftwerk) spielt 
der Wassergehalt des Brennstoffs hingegen eine erhebliche Rolle in Bezug auf den 
Eigenenergiebedarf und folglich den Wirkungsgrad. 
Steinkohlen:  
Bei der Simulation der Verbrennung von Steinkohlen sieht das chemisch-
thermodynamische System dem einer Verbrennung von Braunkohle des Typs 1 sehr 
ähnlich. Die Hauptbestandteile des Rauchgases sind Kohlendioxid und Wasserdampf. Ihre 
Partialdrücke bleiben ebenfalls während des ganzen Prozesses weitgehend konstant, wobei 
Kohlendioxid etwa 71-68 % des Rauchgases bildet, Wasserdampf etwa 25-29 %. Die 
Sauerstoffkonzentration sinkt im Rauchgas bei der stöchiometrischen Verbrennung bis auf 
1,3-2,1 %, bleibt aber während des Abkühlprozesses weitgehend konstant (vgl. Abbildung 
4.16). Besonders niedrige Werte der Sauerstoffkonzentration im Rauchgas am Ende der 
Brennkammer erreichen sehr aschereiche Steinkohlen, sogenannte Ballastkohlen. Zu dieser 
Gruppe gehören die Kohlen STD-4 mit einem Aschegehalt von 25,1 % und STD-5 mit 
einem Aschegehalt von 26,8 %.  
Der Sauerstoffgehalt im Rauchgas ist trotz Ausfällung Sauerstoff verbrauchender Asche-
phasen ausreichend hoch, um oxidierende Bedingungen im System aufrecht zu erhalten. 
Dies zeigt sich am konstant bleibenden Sauerstoffpartialdruck während des 
Abkühlprozesses bis zur Hochtemperaturmembran, sowie am Verlauf des SO3- und des 
SO2-Partialdrucks. Es ist genügend Schwefel in den Kohlen enthalten, um bei 
ausreichendem Angebot an freiem Sauerstoff den SO3- und den SO2-Partialdruck während 
der Abkühlung des Gases annähernd konstant zu halten. Sie sinken aufgrund des 
Sauerstoffverzehrs durch Aschebildung erst bei Temperaturen unter 500 °C ab.   
Bei einer unterstöchiometrischen Verbrennung von Steinkohle zeigt sich, wie bei der 
unterstöchiometrischen Verbrennung von Braunkohle des Typs 1, ein starker Verbrauch 
des Sauerstoffs während der Abkühlung des Rauchgases (vgl. Abbildung 4.17 mit 
Abbildung 4.10). Auch hier liegt der Grund in einer ungenügend großen Menge an freiem 
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Sauerstoff im Gas, der durch die Bildung von silikatischen, oxidischen und sulfatischen 
Feststoffen in der Asche fast vollständig gebunden wird. Analog ist das Absinken des SO3- 
und des SO2-Partialdrucks zu erklären. 
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Abbildung 4.16: Partialdrücke der Hauptkomponenten und ausgewählter Phasen des 
Rauchgases bei der stöchiometrischen Verbrennung (λ = 1) von Steinkohle. 
Links: Feinkohletyp; rechts: aschereicher Steinkohletyp (Ballastkohle). 
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Abbildung 4.17: Partialdrücke der Hauptkomponenten und ausgewählter Phasen des 
Rauchgases bei der unterstöchiometrischen Verbrennung (λ  =  0,8) von Stein-
kohle. Links: Feinkohletyp; rechts: aschereicher Steinkohletyp (Ballastkohle). 
Der Charakter der sich im Prozess bildenden Aschen ist ebenfalls vergleichbar mit dem der 
Aschen bei der Verbrennung von Braunkohle des Typs 1. Bei stöchiometrischen Verbren-
nungsbedingungen herrschen im Verlauf des gesamten Prozesses oxidierende 
Bedingungen. Folglich finden sich in der Asche neben Silikaten und Oxiden lediglich 
Sulfate, jedoch keine Chloride oder Karbonate (Abbildung 4.18). Dies gilt erst recht für 
eine überstöchiometrische Verbrennung. Das Einsetzen der Sulfatstabilität liegt bei 
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Steinkohlen in einem etwas tieferen Temperaturniveau als bei Braunkohlen. Die ersten 
Sulfatausscheidungen treten im Bereich der Heißgasreinigung bei etwa 850 °C auf, bei der 
Steinkohle aus Spitzbergen schon bei 900 °C.  
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Abbildung 4.18: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bei der stöchiometrischen Ver-
brennung von Steinkohle bilden. 
 λ=0,8                                                                    Steinkohle: STD-1
1,00E-10
1,00E-09
1,00E-08
1,00E-07
1,00E-06
1,00E-05
1,00E-04
1,00E-03
1,00E-02
1,00E-01
1,00E+00
1,00E+01
BK DE1 DE2 DE3 HGR1 HGR2 HGR3 AG1 AG2 AG3 AG4 AG5 AG6 HTM1 HTM2 HTM3
ko
nd
en
si
er
te
 
M
en
ge
 
[m
ol
]
Na2SO4
K2SO4
K3Na(SO4)2
K2Ca2(SO4)3
Kal(SO4)2
Na2CO3
K2CO3
K2Ca(CO3)2
K2Ca2(CO3)3
NaCl
KCl
CaSO4
CaCO3
 
Abbildung 4.19: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bei der unterstöchiometrischen Ver-
brennung von Steinkohle bilden. 
Ein nennenswerter Unterschied zwischen den Aschezusammensetzungen von Feinkohlen 
und denen von Ballastkohlen ist nicht zu erkennen. Beim Vergleich der chemischen Zu-
4 Thermodynamische Modellrechnungen 
 
 60 
sammensetzungen der Kohlen (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden 
werden. in Kapitel 4.2.2) fällt auf, dass das jeweilige Verhältnis von Calcium und Alkalien 
zu Silizium und Aluminium bei Ballastkohlen (STD-4 und STD-5) und Feinkohlen einen 
ähnlichen Wert (etwa 0,2) hat. Das Verhältnis Calcium und Alkalien zu Schwefel hingegen 
liegt bei Ballastkohlen bei etwa 2,1 und ist damit deutlich größer als bei Feinkohlen (etwa 
0,6) (vgl. Tabelle 4.3). Theoretisch betrachtet, haben daher Ballastkohlen ein etwas 
geringeres Potential zur Bildung von sulfatischen Aschephasen und dafür ein größeres 
Potential zur Chlorid- und Karbonatbildung. Die Ergebnisse deuten aber darauf hin, dass 
der Silizium-, der Aluminium- und vor allem der Schwefelgehalt aller Steinkohlen 
ausreichen, um bei der stöchiometrischen Verbrennung die Stabilität von chloridischen und 
karbonatischen Aschephasen zu unterbinden. Bei einer überstöchiometrischen 
Verbrennung zeigt sich dies auch an der Kondensation überschüssigen Schwefels in Form 
von flüssiger Schwefelsäure (H2SO4•(H2O)6 liq) am simulierten kalten Ende des Prozesses 
bei 300 °C.  
Herrschen unterstöchiometrische Verbrennungsbedingungen (λ < 1), ist auch bei der 
Steinkohleverbrennung eine deutliche Verschiebung des chemischen Charakters der 
Aschen hin zu einem chloridisch geprägten Charakter erkennbar. Unter reduzierenden 
Bedingungen reicht demnach auch bei der Steinkohleverbrennung der Sauerstoffgehalt im 
Rauchgas kaum aus, um den SO3-Partialdruck so hoch zu halten, dass eine Sulfatbildung 
eintreten kann. Es bilden sich nach bzw. neben Oxiden und Silikaten in erster Linie 
Alkalichloride im Abgasstrom. Sie erscheinen ab Temperaturen um 500 °C (vgl. 
Abbildung 4.19). Bei der Steinkohle STD-2 erscheint NaCl auch schon ab 600 °C. Der 
chloridisch geprägte Charakter der sich bildenden Aschen bildet sich sowohl bei der 
Verwendung von Feinkohlen, als auch bei der von aschereichen Ballastkohlen (STD-4 und 
STD-5). 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Sauerstoffgehalt des Brenngases 
einen entscheidenden Einfluss auf die Ausprägung der sich bei der Abkühlung des 
Rauchgases bildenden alkalienhaltigen Aschephasen hat. Der Sauerstoff im Gas bildet mit 
den anderen wichtigen Gaskomponenten (Kohlenstoff, Schwefel, Wasserstoff) ein 
Gleichgewicht, in dem SO2 und SO3 besondere Rollen zukommen. Die beiden gasförmigen 
Schwefeloxide sind abhängig vom Sauerstoffgehalt des Gases, bedingen ihrerseits aber 
wieder die Stabilität von festen schwefelhaltigen Aschephasen, insbesondere von Sulfaten. 
Indirekt steuern sie damit auch die Stabilität von Chloriden und Karbonaten. Je geringer 
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der Sauerstoffgehalt im Gas ist, desto geringer sind auch die Gehalte an SO2 und SO3 im 
Gas. Erdalkalien und Alkalien, die noch nicht in silikatische oder oxidische 
Feststoffphasen eingebunden wurden, finden nun weniger freie SO3-Moleküle für die 
Bildung sulfatischer Aschephasen. Folglich werden sie in Chloriden oder Karbonaten 
gebunden.  
 Das Angebot an freien Erdalkalien und Alkalien wird wiederum bedingt durch ihr 
Verhältnis zum Silizium- und Aluminiumgehalt der Kohlen. Je ärmer die Kohlen an 
Silizium und Aluminium sind, desto geringer ist die Kapazität für die Einbindung von 
Erdalkalien und Alkalien in Silikate und Oxide. Folglich entsteht ein Überschuss an freien 
Erdalkalien und Alkalien, die für die Einbindung in Sulfate, Chloride und Karbonate zur 
Verfügung stehen.  
Steinkohlen und silizium- und aluminiumreiche Braunkohlen (Typ 1) zeichnen sich daher 
durch die Stabilität von Alkalisulfaten bei der stöchiometrischen Verbrennung und durch 
die Bildung von Alkalichloriden bei der unterstöchiometrischen Verbrennung aus.  
Silizium- und aluminiumarme Braunkohlen (Typ 2) hingegen zeigen schon bei der stöchio-
metrischen Verbrennung die Bildung von Alkalichloriden und -karbonaten neben der 
Bildung von Sulfaten. Bei der unterstöchiometrischen Verbrennung werden bei diesen 
Kohlen sogar nur mehr Alkalichloride und -karbonate gebildet. 
 
 
4.5.3 OXYCOAL-AC: Werkstoffverhalten im Rauchgas 
In den Strom des abgasseitigen Dampferzeugers (AG1 bis AG6) des Rechenmodells aus 
Kapitel 4.4.1 wurden geringe Mengen (0,5 g) reines Nickel hinzugegeben, um die Aus-
wirkungen des sich abkühlenden Rauchgases (Temperaturbereich: 800 °C bis 300 °C) auf 
den Werkstoff der Rohrleitungen zu untersuchen.  
Dabei zeigte sich, dass bei den Rechnungen mit feuchten als auch vorgetrockneten Braun-
kohlen, sowie bei den Rechnungen mit Steinkohlen Nickelhydroxide (Ni(OH)2) und 
Nickelchloride (NiCl2) die stabilsten Phasen im Gas darstellen. Bei der Reaktion zwischen 
dem Rauchgas und den Rohrleitungen können somit Nickelhydroxide und/oder Nickel-
chloride freigesetzt werden und abdampfen. Dies führt zu einem Materialverlust des 
Werkstoffs. Der Abdampfungseffekt dürfte jedoch in einem realen Prozess 
vernachlässigbar gering sein. 
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Tabelle 4.6: Werkstoffverhalten im Rauchgas: Gasförmige Spezies des Nickels im 
Rauchgas bei stöchiometrischen Verbrennungsbedingungen (λ = 1). 
H = Nickelhydroxide, C = Nickelchloride. 
Reaktor: AG1 AG2 AG3 AG4 AG5 AG6 
Temperatur: 800°C 700°C 600°C 500°C 400°C 300°C 
GMA H+C H+C H    
GMA 8% H H H    
HKF H+C H+C H    
HKF 8% H+C H+C H+C    
HKNS- H H H    
HKNS- 8% H H H    
HKNS+ H H H    
HKNS+ 8% H H H    
HKS H+C H+C H+C    
HKS 8% H+C H+C H+C C   
HKT nicht berechnet 
HKT 8% H+C H+C     
IND H+C H+C H    
IND 8% nicht berechnet 
STD1 H+C H+C     
STD2 H+C H+C C    
STD3 H+C H+C C    
STD4 H+C H+C C    
STD5 H+C H+C C    
STN1 H+C H+C C    
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Tabelle 4.7: Werkstoffverhalten im Rauchgas: Gasförmige Spezies des Nickels im 
Rauchgas bei unterstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen (λ < 1). 
H = Nickelhydroxide, C = Nickelchloride 
Reaktor: AG1 AG2 AG3 AG4 AG5 AG6 
Temperatur: 800°C 700°C 600°C 500°C 400°C 300°C 
GMA H H     
GMA 8% H H     
HKF H H     
HKF 8% H H     
HKNS- H H     
HKNS- 8% H H     
HKNS+ H H     
HKNS+ 8% H H     
HKS H H     
HKS 8% H+C H     
HKT nicht berechnet 
HKT 8% H H     
IND H+C H     
IND 8% nicht berechnet 
STD1 H+C H+C C    
STD2 H+C H+C C    
STD3 H+C H+C C    
STD4 H+C C C    
STD5 H+C H+C C    
STN1 H+C H     
 
Wesentlich bedeutender sind dagegen die chemisch-mineralogischen Umwandlungen des 
Werkstoffs. Hier treten in den vorliegenden Berechnungen, je nach Verbrennungs-
bedingungen und resultierendem chemischen Milieu des Rauchgases, Oxide, Sulfate und 
Sulfide des Nickels auf (vgl. Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9). Bei einer 
unterstöchiometrischen Verbrennung der Kohle wird der freie Sauerstoff so weit 
verbraucht, dass das Rauchgas im hinteren, kühleren Abschnitt des Prozesses stark 
reduzierend wirkt. Daher treten Nickelsulfide (Ni3S2, gelegentlich auch NiS) bei diesen 
Rechnungen bei allen Kohlen, mit Ausnahme der Steinkohle STD1, als stabilste Phase des 
Nickels im Abgasstrom bei Temperaturen unter 800 °C auf. Zu berücksichtigen ist hierbei, 
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dass bei Temperaturen über 789 °C das Nickelsulfid Ni3S2 im geschmolzenen Zustand 
vorliegt. 
Tabelle 4.8: Werkstoffverhalten im Rauchgas: Feststoffspezies des Nickels im Rauchgas 
bei stöchiometrischen Verbrennungsbedingungen (λ = 1). O = Nickeloxide, 
S = Nickelsulfate. 
Reaktor: AG1 AG2 AG3 AG4 AG5 AG6 
Temperatur: 800°C 700°C 600°C 500°C 400°C 300°C 
GMA O O O+S O+S S S 
GMA 8% O O O O O O 
HKF O O O+S O+S S S 
HKF 8% O O O+S O+S O+S S 
HKNS- O O O O O O 
HKNS- 8% O O O O O O 
HKNS+ O O O O O O 
HKNS+ 8% O O O O O O 
HKS O O O+S O+S S S 
HKS 8% O O O+S O+S O+S S 
HKT nicht berechnet 
HKT 8% O O+S S S S S 
IND O O O O O O 
IND 8% nicht berechnet 
STD1 O O+S S S S S 
STD2 O O+S S S S S 
STD3 O O+S S S S S 
STD4 O O+S S S S S 
STD5 O O+S S S S S 
STN1 O O+S S S S S 
 
Nickelsulfate (NiSO4, bei tieferen Temperaturen gelegentlich Ni4SO4(OH)6) sind im Fall 
der stöchiometrischen Verbrennung von Steinkohle die dominierende Ni-haltige Feststoff-
Spezies im abkühlenden Rauchgas bei Temperaturen ab 700 °C (AG2). Das Rauchgas 
enthält nach der Verbrennung und Heißgasreinigung noch so viel freien Sauerstoff, dass im 
Temperaturbereich von 800 °C (AG1) bis 600 °C (AG3) noch oxidische Phasen des 
Nickels und bei weiterer Abkühlung die sulfatischen Phasen existieren können. Bei 
Braunkohlen reicht das Stabilitätsfeld der Nickeloxide (NiO und (NiO)(Fe2O3)) bis zu 
Temperaturen von 300 °C (AG6). Dies gilt für feuchte ebenso wie für vorgetrocknete 
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Braunkohlen. Nickelsulfate hingegen treten nur bei manchen Braunkohlen auf. Dies sind 
Kohlen des silizium- und aluminiumreichen Braunkohletyps 1. 
Tabelle 4.9: Werkstoffverhalten im Rauchgas: Feststoffspezies des Nickels im Rauchgas 
bei unterstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen (λ < 1). O = Nickel-
oxide, S = Nickelsulfate, s = Nickelsulfide. 
Reaktor: AG1 AG2 AG3 AG4 AG5 AG6 
Temperatur: 800°C 700°C 600°C 500°C 400°C 300°C 
GMA s s s s s s 
GMA 8% s s s s s s 
HKF s s s s s s 
HKF 8% s s s s s s 
HKNS- s s s s s s 
HKNS- 8% s s s s s s 
HKNS+ s s s s s s 
HKNS+ 8% s s s s s s 
HKS s s s s s s 
HKS 8% s s s s s s 
HKT nicht berechnet 
HKT 8% s s s s s s 
IND s s s s s s 
IND 8% nicht berechnet 
STD1 O O+S S S S S 
STD2 s s s s s s 
STD3 s s s s s s 
STD4 s s s s s s 
STD5 s s s s s s 
STN1 s s s s s s 
 
Bei den sehr siliziumreichen Braunkohlen GMA und HKS kann auch die Bildung von 
Nickelsilikaten (Ni2SiO4) vorkommen. Diese beschränkt sich jedoch auf Temperaturen von 
800 °C und 700 °C und tritt nur untergeordnet neben Nickeloxiden auf. 
Damit kann das Risiko der Sulfidierung oder der Sulfatisierung des Werkstoffs in einem 
Oxycoal-Verbrennungsprozess nicht ausgeschlossen werden. Je nach Betriebsbedingungen 
und Brennstoffart muss mit der schwefelinduzierten Korrosion des Nickels bzw. der 
Nickelbasislegierungen gerechnet werden. Vor allem bei der Verbrennung von Steinkohlen 
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können Nickelsulfate schon bei Temperaturen gebildet werden, die über der eutektischen 
Temperatur von Nickelsulfat und Natriumsulfat liegen. 
 
 
4.5.4 OXYCOAL-AC: Alkalienabscheidung in der Heißgasreinigung 
Für die Rechnungen zur Simulation der Abscheidung von Alkalien aus dem Rauchgas 
wurden verschiedene Maximalwerte für die Alkalienkonzentration im Gas verwendet 
(Beschreibung des Rechenmodells in Kapitel 4.4.2). Die Maximalwerte waren 1 ppm, 
100 ppb, 50 ppb, 10 ppb, 1 ppb und 0,1 ppb Natrium und jeweils ebensoviel Kalium. Der 
Trend, der in den Ergebnissen erkennbar ist, zeigt, dass sich durch die Verringerung der 
Alkalienkonzentration im Gas die Stabilität alkalienhaltiger Sulfate, Chloride und 
Karbonate zwar beeinflussen, im Fall der Sulfate aber nicht vollständig aus dem 
abkühlenden Rauchgas verdrängen lässt. Wie Abbildung 4.20 bis Abbildung 4.25 
verdeutlichen, werden die Mengen der sich bildenden, alkalienhaltigen Aschephasen 
merklich verändert. Trotzdem treten alkalienhaltige, sulfatische Phasen weiterhin in 
Erscheinung. Selbst geringste Mengen dieser Phasen, die im berechneten thermo-
dynamischen Gleichgewicht stabil sind, müssen als Indikator für ein potentielles 
Verschmutzungs- oder Korrosionsrisiko betrachtet werden (siehe hierzu Kapitel 4.1).  
Die stöchiometrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 1 liefert sowohl mit un-
veränderter, als auch mit reduzierter Alkalienkonzentration im Rauchgas lediglich 
sulfatische, alkalienhaltige Aschephasen. Die Mengen der sich bildenden Phasen werden 
jedoch mit der Verringerung der Alkalienkonzentration im Rauchgas dementsprechend 
kleiner (vgl. Abbildung 4.20 und Abbildung 4.21). Durch Reduzieren der Partialdrücke 
von Natrium und Kalium hinter der Heißgasreinigung (HGR3: 800 °C) sinken auch die 
resultierenden Partialdrücke anderer, alkalienhaltiger Phasen im Gas. Dies führt zu einer 
Verschiebung der Kondensationstemperaturen der alkalienhaltigen Phasen in einen tieferen 
Temperaturbereich. Die Kondensationstemperaturen erdalkalienhaltiger Phasen werden 
nicht beeinflusst, da die Partialdrücke des Calciums und Magnesiums nicht verändert 
werden. Dieser Zusammenhang wird dadurch deutlich, dass Natriumsulfat (Na2SO4) nicht 
mehr zu Beginn des Abgasstroms (AG2: 700 °C) ausfällt, Calciumsulfat (CaSO4) hingegen 
schon. Alkalienhaltige Sulfate treten bei der Verbrennung von Braunkohle des Typs 1 erst 
im dritten Reaktor des Abgasstroms (AG3: 600 °C) auf. Es handelt sich um Na2SO4 und 
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K3Na(SO4)2. Auch im Bereich der Hochtemperaturmembran ist dieser Sachverhalt 
erkennbar (Abbildung 4.20 und Abbildung 4.21). Die Alkalienkonzentration im Gas muss 
jedoch auf Werte weit unter 100 ppb reduziert werden, um die Kondensationstemperatur 
von Na2SO4 im Bereich der Membran unter 700°C zu senken.  
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Abbildung 4.20: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine stöchio-
metrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 1. 
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Abbildung 4.21: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bei einer Reduktion der Alkalien-
konzentration des Gases auf 5 ppb Na und 5 ppb K bilden. Dargestellt ist eine 
stöchiometrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 1. 
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In Abbildung 4.21 ist dies am Beispiel einer Reduktion der Alkalienkonzentrationen auf 
jeweils 5 ppb dargestellt. Die Kondensationstemperatur von KAl(SO4)2 wird in diesem 
Modell nicht merklich verändert. KAl(SO4)2 kondensiert ab dem vierten Reaktor des 
Abgasstroms (AG4: 500 °C). Die Erniedrigung der Kondensationstemperaturen der 
Alkalisulfate erfolgt vermutlich in kleineren Beträgen, als die Temperaturdifferenzen 
zwischen den Reaktoren, die jeweils 100 °C betragen.  
Bei den Aschen der Verbrennung von Braunkohle des Typs 2 verschwinden durch die 
Alkalienreinigung des Gases die Karbonate und Chloride zugunsten der Bildung von 
Sulfaten. Die Bildung von Alkalichloriden und -karbonaten könnte also durch eine 
Alkalienreinigung des Rauchgases weitgehend verhindert werden. Lediglich Natrium-
chlorid zeigt bei der Braunkohle HKNS+ noch eine Stabilität bei 300 °C (AG6).  
Das Verschwinden der Alkalikarbonate und -chloride ist mit dem oben beschriebenen 
Mechanismus des Herabsenkens der Kondensationstemperaturen durch die Reduktion der 
Alkalienpartialdrücke erklärbar. Zusätzlich spielt hier die Abscheidungsreihenfolge der 
Sulfate, Karbonate und Chloride eine wichtige Rolle. Aufgrund der starken Affinität des 
freien Schwefels im Gas zu den Alkalien und Erdalkalien kondensieren zuerst Sulfate. 
Durch das Abscheiden von alkalienhaltigen Sulfaten sinken die Partialdrücke der Alkalien 
im Gas weiter. Daraus folgt eine noch stärkere Erniedrigung der Kondensations-
temperaturen der alkalienhaltigen Phasen. Diese drückt sich darin aus, dass karbonatische 
und chloridische Phasen wiederum erst bei tieferen Temperaturen als die Sulfate ausfallen 
können. Bei fortschreitender Abkühlung des Gases verringern sich so die Kondensations-
temperaturen der Karbonate und Chloride Schritt für Schritt im Modell (kontinuierlich in 
einem realen Prozess), bis sie außerhalb des betrachteten Temperaturbereichs liegen. Die 
Kondensationstemperaturen der Sulfate sinken dabei zwar auch kontinuierlich, die 
Entstehung sulfatischer Aschephasen kann allerdings auch beim Braunkohletyp 2 nur 
reduziert, nicht vollständig unterbunden werden (vgl. Abbildung 4.22 und Abbildung 
4.23). Allerdings benötigt die Erniedrigung der Kondensationstemperaturen der 
Alkalisulfate auf Werte unter 700 °C im Bereich der Sauerstoffmembran eine wesentlich 
schwächer ausgeprägte Alkalienreinigung des Rauchgases als dies der Fall ist für die 
Verbrennung von Braunkohlen des Typs 1. Schon bei Konzentrationen von 1 ppm Kalium 
und Natrium im Gas tritt nur noch am dritten Reaktor der Hochtemperaturmembran die 
Bildung von alkalienhaltigen Feststoffphasen auf, da die Partialdrücke von SO2 und SO3 
im Gas niedriger sind als beim Braunkohletyp 1 (vgl. Abbildung 4.9). 
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Abbildung 4.22: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine stöchio-
metrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 2. 
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Abbildung 4.23: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bei einer Reduktion der Alkalien-
konzentration des Gases auf 1 ppm Na und 1 ppm K bilden. Dargestellt ist eine 
stöchiometrische Verbrennung von Braunkohle des Typs 2. 
Die Verhältnisse bei der Steinkohleverbrennung gleichen den Verhältnissen bei der 
Verbrennung von Braunkohle des Typs 1. Abbildung 4.24 und Abbildung 4.25 zeigen, 
dass eine deutliche Reduktion der Alkalienkonzentration des Rauchgases zwar die Bildung 
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von sulfatischen Aschephasen verringert und in tiefere Temperaturbereiche verschiebt, 
nicht aber vermeidet. Dies gilt sowohl für Feinkohlen, als auch für Ballastkohlen.  
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Abbildung 4.24: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bilden. Dargestellt ist eine stöchio-
metrische Verbrennung von Steinkohle (Ballastkohle). 
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Abbildung 4.25: Auszug aus den Aschezusammensetzungen, die sich im Verlauf des 
Verbrennungs- und Abkühlungsprozesses bei einer Reduktion der Alkalien-
konzentration des Gases auf 100 ppb Na und 100 ppb K bilden. Dargestellt ist 
eine stöchiometrische Verbrennung von Ballastkohle. 
Die Verschiebung der Kondensationstemperaturen der alkalienhaltigen Aschephasen reicht 
hier allerdings auch selbst bei einer starken Alkalienreinigung auf jeweils (utopische) 
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Werte unterhalb von 1 ppb Natrium und Kalium (Abbildung 4.25) nicht unterhalb die 
700 °C-Marke des zweiten Reaktors der Membran. Die Bildung von Natriumsulfat 
(Na2SO4) verschiebt sich ab Alkalienkonzentrationen von etwa 100 ppb im Rauchgas vom 
ersten Reaktor des Abgasstroms (AG1: 800 °C) zum zweiten (AG2: 700 °C). Die Tem-
peraturverschiebung erfolgt im Bereich der Hochtemperaturmembran analog. Bei Fein-
kohlen kann immerhin durch die Gasreinigung die Bildung der Phase K3Na(SO4)2 
unterbunden werden. Eine Maßnahme zur weiteren Reduzierung der Sulfatbildung im 
Bereich der Hochtemperaturmembran stellt eine zusätzliche Schwefelreinigung des 
Rauchgases dar. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch eine Reduktion der Alkalien-
konzentration im Rauchgas, d.h. durch eine Alkalieneinbindung im Bereich der Heißgas-
reinigung, die Bildung alkalienhaltiger, stark korrosiver Aschephasen verringert und in 
tiefere Temperaturbereiche verschoben wird. Die Bildung von Alkalikarbonaten, und 
weitgehend auch die von Alkalichloriden, kann sogar durch diesen Mechanismus, 
zumindest im Temperaturbereich bis einschließlich 300 °C, vollständig unterbunden 
werden. Mit der Verwendung einer Alkalienreinigung des Rauchgases in einem 
zukünftigen, realen Kraftwerk sinkt somit das Risiko der Entstehung von korrosiven 
karbonatischen Belägen, sowie das Risiko der Korrosion durch Chloride beträchtlich. Die 
Bildung von korrosiven Alkalisulfaten kann bei hohen Temperaturen eingeschränkt und in 
tiefere Temperaturbereiche verschoben werden. Eine vollständige Vermeidung alkalien-
haltiger, sulfatischer Aschephasen ist jedoch nicht möglich. Es herrscht demnach auch bei 
einer deutlichen Verringerung der Alkalienfracht im Rauchgas weiterhin ein potentielles 
Risiko der Bildung von stark korrosiven Alkalisulfaten.   
Demnach ist es ratsam die Alkalienreinigung, sowie die Rückführung des Rauchgases und 
den Betrieb der Hochtemperaturmembrananlage auf einem einheitlichen, relativ hohen 
Temperaturniveau durchzuführen. Dieses Temperaturniveau sollte über 700 °C liegen. Um 
die Bildung von Na2SO4 an der Hochtemperaturmembran zu unterbinden, sollte an der 
Membran möglichst keine Temperaturerniedrigung stattfinden, so dass in ihrem Bereich 
konstante Betriebstemperaturen herrschen.  
Um die Kondensationstemperaturen von Alkalisulfaten unterhalb von 800 °C, also 
unterhalb der üblichen Betriebstemperatur der Hochtemperaturmembran, zu halten, ist bei 
der Verbrennung von silizium- und aluminiumarmen Braunkohlen (Typ 2) eine Alkalien-
reinigung auf Werte um jeweils 1 ppm Natrium und Kalium nötig. Bei der Verwendung 
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von Steinkohlen oder silizium- und aluminiumreichen Braunkohlen (Typ 1) hingegen 
müssen Konzentrationen die deutlich darunter (etwa 100 ppb) liegen angestrebt werden. 
Zusätzlich kann noch durch eine Schwefelreinigung des Rauchgases das Potential zur 
Sulfatbildung verringert werden.   
Experimentelle Untersuchungen zeigten, dass die Alkalienreinigung von Rauchgasen unter 
Oxycoal-Bedingungen mit alumosilikatischen Feststoff-Sorbentien im Konzentrations-
bereich von deutlich unter 1 ppm möglich ist (Kapitel 5.3.3).  
 
 
4.5.5 OXYCOAL-AC: Schlackebildung an den Filterkerzen 
Mit Hilfe der Ergänzung des Prozessmodells durch Modellrechnungen mit Schlacke-
datensätzen (Beschreibung des Modells siehe Kapitel 4.4.3) wurde das Potential zur 
Schlackebildung im Temperaturbereich der Heißgasreinigung untersucht. Es zeigte sich, 
dass flüssige Schlacken mit Phasen aus dem Datensatz liq-K,Ca(CO3,(SO4), welcher 
flüssige Karbonate und Sulfate enthält, unter den gegebenen Bedingungen an den 
Filterkerzen nicht stabil sind. Flüssige Schlacken bilden sich, den Berechnungen zufolge, 
lediglich in einem Temperaturbereich von 900 °C bis 750 °C bei Braunkohlen und bis 
550°C bei Steinkohlen. Die Bildung von Na2SO4 überwiegt gegenüber der Bildung von 
CaSO4. MgSO4 ist nicht stabil.  
Die Temperaturuntergrenzen der flüssigen Schlacken liegen in diesen Modellrechnungen 
zu tief. Die Ergebnisse, die die Software berechnet, sollten in dieser Hinsicht kritisch 
betrachtet werden. Für höhere Temperaturen ist die Bildung schmelzflüssiger Schlacken 
durchaus realistisch und daher als thermodynamisch richtig anzusehen. Bei Temperaturen 
unterhalb von 700°C werden jedoch eher feste Phasen und feste Schlackeverbindungen 
vorkommen. Eutektische Schmelztemperaturen zwischen Karbonaten bzw. zwischen 
Alkalikarbonaten und -sulfaten liegen mit 700 °C bzw. 710 °C  zwar deutlich unter den 
Schmelztemperaturen der jeweils einzelnen Verbindungen (vgl. Abbildung 2.2 und 
Abbildung 2.3 in Kapitel 2.2.3), aber nicht in dem Bereich, den die Ergebnisse der 
Modellrechnungen noch anzeigen.  
Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen auch, dass sich feste Schlacken im gesamten 
betrachteten Temperaturbereich von 900 °C bis 550 °C bilden. Es entstehen bis zu zwei 
Schlacketypen: Eine rein oxidische Schlacke (Datensatz Slag-A) und eine gemischte 
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sulfatisch-chloridische Schlacke, in der untergeordnet Karbonate und Hydroxide auftreten 
können (Datensatz Salt-A).  
Die dominierenden Phasen, die sich in den jeweiligen Schlacken bilden, sind in Tabelle 
4.10 zusammengefasst. 
Tabelle 4.10: Schlacketypen und ihre dominierenden, berechneten Phasen. 
Schlacke-Datensätze und die sich bildenden 
Schlackephasen 
Temperaturbereich für 
Braunkohlen 
Temperaturbereich für 
Steinkohlen 
Slag-A [FACT-SLAGA] 900 - 700°C 900 - 550°C 
SiO2   
CaO   
Al2O3   
Na2O   
K2O   
MgO   
Salt-A [FACT-SALTA] 900 - 550°C 900 - 550°C 
Na2SO4 Bei hohen Temperaturen Bei hohen Temperaturen 
K2SO4 überwiegen Sulfate. überwiegen Sulfate. 
NaCl Bei tieferen Temperaturen Bei tieferen Temperaturen 
KCl gewinnen Chloride an gewinnen Chloride an 
Na2CO3 Einfluss. Einfluss. 
K2CO3   
NaOH   
liq-Ca,Mg,Na(SO4) [FACT-LSUL] 900 - 750°C (?) 900 - 550°C (?) 
Na2SO4 Natriumsulfat überwiegt Natriumsulfat überwiegt 
CaSO4 deutlich Calciumsulfat. deutlich Calciumsulfat. 
 
Der Einfluss des freien Sauerstoffs im Rauchgas spielt bei der Schlackebildung die gleiche 
Rolle wie bei der Bildung reiner Feststoff-Aschen. Auch hier ist eine Verschiebung von 
einem sulfathaltigen hin zu einem rein oxidischen oder oxidisch-chloridischen Milieu bei 
der Reduzierung der Luftzahl auf λ = 0,8 zu erkennen. Die oxidischen Phasen der Schlacke 
Slag-A gewinnen an Bedeutung, während die (Salz-)Phasen der Schlacke Salt-A in den 
Hintergrund treten, und die sulfatischen Phasen der Schlacke liq-Ca,Mg,Na(SO4) nicht 
mehr stabil sind (Abbildung 4.26 bis Abbildung 4.28). 
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Abbildung 4.26: Potentielle Schlackebildung an den Filterkerzen bei der Verbrennung der 
Braunkohle IND (Braunkohletyp 1). 
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Abbildung 4.27: Potentielle Schlackebildung an den Filterkerzen bei der Verbrennung der 
Braunkohle HKNS- (Braunkohletyp 2). 
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Abbildung 4.28: Potentielle Schlackebildung an den Filterkerzen bei der Verbrennung der 
Steinkohle STD 1. 
Abbildung 4.26 bis Abbildung 4.28 zeigen deutlich, dass sich der überwiegende Teil der 
Aschen als Feststoffe niederschlägt. Es handelt sich in erster Linie um Oxide und Silikate. 
Untergeordnet treten Sulfate und/oder Chloride auf. Die silikatischen Phasen enthalten die 
Elemente Calcium, Magnesium, Aluminium, Eisen, sowie die Alkalien Natrium und 
Kalium. In den Oxiden sind die gleichen Elemente, mit Ausnahme der Alkalien, enthalten. 
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Daneben wird in Ca-Ti-Oxiden auch Titan eingebunden. Das Eisen liegt am häufigsten in 
Oxiden vor. Der Anteil an Alkalien, der nicht bereits bei höheren Temperaturen in 
Silikaten gebunden wurde, bildet bei tieferen Temperaturen mit dem Schwefel des 
Rauchgases Sulfate. Im Fall des Kaliums können auch Chloride entstehen. Es zeigt sich, 
dass Kalium die Bindung mit Feststoffen (Silikaten) eher eingeht als Natrium. Dies führt 
dazu, dass Natrium für die Bildung von Schlackephasen länger zur Verfügung steht als 
Kalium. Daher sind die Schlacken leicht natriumbetont. 
Die Berechnungen mit der um die Schlackedatensätze erweiterten Datenbank zeigen, dass 
die Bildung von flüssigen Schlacken über einen weiten Temperaturbereich stattfinden 
kann. Damit ist mit der Bildung von Schlacken im Bereich der Heißgasreinigung, also an 
den Filterkerzen zu rechnen. Folglich gibt es ein ernst zu nehmendes Potential zur 
Verklebung der Filterkerzen, welche eine erhebliche Beeinträchtigung der Filtrierbarkeit 
des heißen Rauchgases verursacht. Da sich in den Schlacken unter anderem auch 
schmelzflüssige alkalienhaltige Sulfate bilden, muss an metallischen Werkstoffen in 
diesem Temperaturbereich zusätzlich mit sulfatinduzierter Korrosion gerechnet werden. 
 
 
4.5.6 POxycoal: Druckkohlenstaubfeuerung unter Oxycoal-Beding-
ungen 
Es wurde eine Rechnung zur Simulation eines lang andauernden Betriebs eines Druck-
kohlenstaubfeuerungs-Prozesses (DKSF) unter Oxycoal-Bedingungen (POxycoal) durch-
geführt. Als Datengrundlage für die Brennstoffzusammensetzung diente die chemische 
Analyse der Steinkohle STN-1 (vgl. Kapitel 4.2.2). Um die Veränderung der Gaszusam-
mensetzung im Laufe der Betriebszeit zu beschreiben, wurde der gesamte Prozess mit der 
Rauchgasrückführung fünf Mal durchlaufen. Da die Rauchgasrückführung vor der 
Entschwefelung angesetzt wurde, kommt es bereits nach wenigen Durchläufen zu einer 
Anreicherung des Schwefels im Rauchgas.  
Wie in Abbildung 4.29 erkennbar, sind am Brennkammerende noch etwa 5 % Sauerstoff 
im Gas enthalten, was durch die überstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen bedingt 
wird. Dieser Sauerstoffüberschuss führt bei mehreren Prozessdurchläufen zu einer 
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Anreicherung desselben. Ebenso wird das Rauchgas an Wasserdampf angereichert. Er 
macht nach fünf Rauchgasrezirkulationen schon etwa 10 % des Gasstroms aus. 
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Abbildung 4.29: Partialdrücke einiger wichtiger Gaskomponenten im POxycoal-Prozess 
(DKSF unter Oxyfuel-Bedingungen): Die Rechnungen wurden mit der Stein-
kohle STN-1 durchgeführt. Der Partialdruck von CO nach der Gasturbine (rot, 
gestrichelt) beträgt etwa 10-27 bar. 
Die bedeutendsten Gaskomponenten für die hier verfolgten Betrachtungen sind SO2 und 
SO3, da sie die Stabilität von Sulfaten steuern. Durch die Rauchgasrezirkulation werden 
auch schwefelhaltige Gaskomponenten schrittweise angereichert, da der Schwefel nicht 
komplett durch die Abscheidung von Aschekomponenten verbraucht wird. Der relativ 
schnelle Anstieg der SO2- und SO3-Partialdrücke führt zu einem höheren Potential zur 
Sulfatbildung in der Asche. Abbildung 4.30 macht deutlich, dass sich mit zunehmendem 
Schwefelgehalt im Gasstrom auch die Kondensationstemperaturen von Alkalisulfaten 
erhöhen, und folglich ihre Bildung früher im Prozess einsetzt. Um lange Betriebszeiten 
eines solchen Kraftwerkprozesses zu simulieren, wurden die SO2- und SO3-Partialdrücke 
um jeweils zwei Zehnerpotenzen erhöht, und die beiden Gleichgewichtsreaktionen erneut 
berechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnungen bestätigen den Mechanismus (Abbildung 
4.30). Zusätzlich wird die Stabilität von Alkalisulfaten noch vom Druck beeinflusst. Bei 
höheren Drücken liegen ihre Kondensationstemperaturen höher als bei niedrigeren 
Drücken. Die durchgeführten Rechnungen zeigen, dass Kaliumsulfat (K2SO4) im 
POxycoal-Prozess nicht ausfällt. Die beiden Natrium enthaltenden Phasen Na2SO4 und 
K3Na(SO4)2 dominieren das Sulfatsystem. Kalium ist in geringeren Mengen als Natrium in 
der Kohle enthalten und wird vermutlich leichter in silikatische Aschephasen eingebunden. 
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Dies zeigen die Ergebnisse der Modellrechnungen zur Schlackebildung an Filterkerzen 
(Kapitel 4.5.5). 
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Abbildung 4.30: Kondensationstemperaturen von Alkalisulfaten im POxycoal-Prozess 
(DKSF unter Oxycoal-Bedingungen). * = nach fünf Prozessdurchläufen und 
Erhöhung der SO2- und SO3-Partialdrücke um zwei Zehnerpotenzen zur 
Simulation langer Betriebszeiten. 
Zur Abschätzung des potentiellen Risikos der Alkalisulfatbildung in einem zukünftigen 
Kraftwerk mit POxycoal-Prozess, wurden die gewonnenen Daten mit Druck- und Tem-
peraturbedingungen von realen Gasturbinenschaufeln verglichen und dabei noch die 
Bildungstemperaturen von Nickelsulfat berücksichtigt (Abbildung 4.31). Nickelsulfat 
bildet zusammen mit Natriumsulfat eine eutektische Schmelze bei wesentlich niedrigeren 
Temperaturen als den Schmelzpunkten der jeweils einzelnen Phasen. Daher ist die Bildung 
einer solchen eutektischen Schmelze eine große Gefahr der Hochtemperaturkorrosion.  
Die beiden roten Kurven in Abbildung 4.31 zeigen die Ergebnisse der unter POxycoal-
Bedingungen berechneten Kondensationstemperaturen von Natriumsulfat. Die Konden-
sationstemperaturen von K3Na(SO4)2 liegen im Schnitt etwa 40 °C niedriger als die von 
Na2SO4.   
Aufgrund der Erhöhung des Schwefels im Rauchgas liegen die Kondensations-
temperaturen von Natriumsulfat wesentlich höher als bei der herkömmlichen DKSF-
Technik. Unterhalb von 3,5 bar und etwa 770 °C liegen die Kondensationstemperaturen 
über der Oberflächentemperatur der Schaufeln einer typischen Kraftwerksturbine 
(schwarze Punkte), bzw. über der Gastemperatur eines herkömmlichen DKSF-Kraftwerks. 
Wird das Eutektikum von Na2SO4 und NiSO4 (untere grau-gestrichelte Linie) 
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berücksichtigt, so wird deutlich, dass im POxycoal-Prozess bei Temperaturen unterhalb 
von etwa 800 °C und Drücken unter 3,5 bar die Bedingungen des Risikobereichs der Hoch-
temperaturkorrosion gegeben sind. Die Bildung eutektischer Schmelzen aus Nickel- und 
Natriumsulfat ist in diesem Bereich möglich und kann zu erheblichen Korrosions-
problemen an Nickelbasis-Werkstoffen eines POxycoal-Kraftwerks führen. 
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Abbildung 4.31: Kondensationstemperaturen von Alkalisulfaten in einem POxycoal-
Prozess zur Risikoabschätzung für das Auftreten von Hochtemperatur-
korrosion. Die Kondensationstemperaturen im POxycoal-Prozess wurden nach 
fünf Prozessdurchläufen des Rechenmodells ermittelt. Die anderen Daten 
entstammen der Arbeit von Escobar et.al. (Escobar, Oleschko, Wolf, & Müller, 
2005).  
*= Für die Simulation eines Langzeitbetriebs wurden die SO2- und SO3-
Partialdrücke um zwei Zehnerpotenzen erhöht.  
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5 Experimentelle Untersuchungen 
5.1 Analysemethoden 
Für die experimentellen Untersuchungen wurden verschiedene Analysemethoden 
verwendet. Die Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung von Aschen erfolgte 
mittels Röntgendiffraktometrie (Kapitel 5.2.2 und 5.3.2). Für die Beurteilung der 
Reaktionen zwischen Aschebelägen und Filterkerzenmaterial wurden neben Lichtmikros-
kopischen Aufnahmen, auch die Bestimmung der Elementverteilung von Schmelz-
schlacke-Ansätzen mittels EDX-Analysen im Rasterelektronenmikroskop herangezogen 
(Kapitel 5.2.4 und 5.3.4). Die Analyse der Gaszusammensetzung bei der Verbrennung von 
Kohlen unter Oxycoal-Bedingungen, sowie bei der Untersuchung der Sorption von 
Alkalien aus dem Rauchgas wurde mittels Molekularstrahlmassenspektrometrie durch-
geführt (Kapitel 5.2.1 und 5.3.1, sowie 5.2.3 und 5.3.3).  
Während die ersten drei genannten Analysemethoden zu den Standardmethoden gezählt 
werden können, stellt die vierte Methode, die Molekularstrahlmassenspektrometrie, eine 
weniger verbreitete Methode dar. Sie wird deshalb näher erläutert. 
 
 
5.1.1 Molekularstrahlmassenspektrometrie (MSMS) 
Die Molekularstrahlmassenspektrometrie ist eine Analysemethode, mit der sich die Zusam-
mensetzung eines Gases bei Umgebungsdruck oder leichtem Überdruck bis 15 bar und 
einer Temperatur von bis zu 1600°C bestimmen lässt. Sie ermöglicht die Messung der 
Gaszusammensetzung direkt im Gasstrom oder sogar direkt in einer Flamme. Die 
Nachweisgrenze für die Konzentration von einzelnen Gaskomponenten liegt bei 
Verwendung eines geeigneten Trägergases (Helium) bei 10 ppbvol und niedriger. 
Der Aufbau eines Molekularstrahlmassenspektrometers (MSMS) wird in Abbildung 5.1 
gezeigt. Ein MSMS besteht aus drei Vakuumkammern in Kantrowitz-Anordnung 
(Campargue, 1965; Kantrowitz & Grey, 1950) und einem Analysator. Die Kammern sind 
so angeordnet, dass das Vakuum von der Frontöffnung der ersten Kammer bis zur dritten 
Kammer, die den Analysator enthält, höher wird. Der Analysator setzt sich im wesent-
lichen aus einem Quadrupol-Massenfilter und einem Detektor zusammen. In den ersten 
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zwei Kammern wird aus dem an der Frontöffnung angesaugten Gas ein Molekularstrahl 
extrahiert. In der dritten Kammer werden die Gaskomponenten im Ionisator ionisiert, und 
die Ionen zum Analysator geleitet. Im Quadrupol-Filter werden die Ionen entsprechend 
ihrer Masse und elektrischen Ladung gefiltert und schließlich am Detektor detektiert. Die 
Messdaten werden online zu einem PC übertragen und können dort ausgewertet werden. 
 
Abbildung 5.1: Aufbau eines Molekularstrahlmassenspektrometers (MSMS) 
Die Öffnung des Ofenrohres eines Versuchsofens wird direkt an die Frontöffnung der 
ersten Kammer (Durchmesser: 0,3 mm) angeschlossen, so dass letztere direkt in das zu 
analysierende Gas eintaucht. Durch den hohen Druckunterschied zwischen dem 
Umgebungsdruck (~ 1 bar) und dem Druck in der ersten Kammer (~ 10-2 mbar) strömt das 
angesaugte Gas am Austritt der Frontöffnung mit einer Geschwindigkeit von Mach 1. 
Dahinter bildet sich in der ersten Vakuumkammer eine Überschallströmung aus. Ist das 
Verhältnis zwischen dem Umgebungsdruck und dem Druck in der ersten Kammer 104 : 1 
oder noch größer, so wird der innere Bereich der Strömung als isentrop betrachtet (D. R. 
Miller, 1988; Stearns, Kohl, Fryburg, & Miller, 1978). Da das einströmende Gas in der 
ersten Kammer adiabatisch expandiert, werden die Gaskomponenten stark abgekühlt und 
in ihrem derzeitigen Zustand sozusagen „eingefroren“ (Dayton, French, & Milne, 1995). 
Durch die Verringerung der Dichte bei der Expansion bildet sich ein Molekularstrahl aus. 
Er verhindert Kollisionen und/oder chemische Reaktionen zwischen den einzelnen 
Gaskomponenten. Dadurch erhält man einen Molekularstrahl mit der originalen 
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Gaszusammensetzung inklusive der Zustände der einzelnen Komponenten. Der größte Teil 
des einströmenden Gases wird von den Vakuumpumpen aus der Kammer abgesaugt.  
In das Zentrum des Molekularstrahls wird die Öffnung zur zweiten Kammer positioniert. 
Sie wird Skimmer genannt und hat eine Öffnungsweite von 1 mm. Sie extrahiert den 
isentropen Kern des Molekularstrahls und lässt nur diesen in die zweite Kammer eintreten. 
Aufgrund der weiteren Druckminderung in der zweiten Kammer (~ 10-5 mbar) werden 
Wechselwirkungen zwischen Untergrund und Molekularstrahl minimiert.   
Eine Blende verbindet die dritte mit der zweiten Kammer. In der dritten Kammer herrscht 
ein Druck von etwa 10-7 mbar. Der Molekularstrahl ist direkt auf einen Ionisator gerichtet. 
In ihm wird ein Teil der Moleküle ionisiert. Dabei kann es bei manchen Ionen auch zu 
deren Fragmentierung kommen. Die Ionen werden über elektrische Linsen (Deflektor) um 
neunzig Grad umgelenkt und zum Analysator geleitet.  
Der Quadrupol-Filter ist eine symmetrische Anordnung von vier elektromagnetischen 
Elementen (Stäben) mit denen die Ionen in hochfrequenten elektrischen Wechselfeldern 
nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhältnis (m/z) gefiltert werden. Entsprechend den 
Parametereinstellungen des elektrischen Feldes werden nur Ionen mit einem bestimmten 
m/z-Verhältnis durch den Quadrupol-Filter gelassen. Alle anderen Ionen werden zu 
Schwingungen mit kontinuierlich wachsender Amplitude angeregt und dadurch 
herausgefiltert. Am Detektor werden die durchgelassenen Ionen aufgefangen. Ihr Signal 
wird verstärkt und zum Benutzer-PC übertragen.  
 
 
5.1.2 Das Problem der Massendiskriminierung bei der Bildung eines 
Molekularstrahls 
Bei der Ausbildung eines Molekularstrahls treten verschiedene Separationseffekte auf, die 
zu einer Selektion und Anreicherung von bestimmten m/z-Verhältnissen im Kern des 
Strahls führen. Die verschiedenen Effekte sind detailliert in der Arbeit von Wolf (K. Wolf, 
2003) beschrieben. Die größte Auswirkung auf die Messgenauigkeit der Molekularstrahl-
massenspektrometrie hat der Effekt der strahl-induzierten Separation. Sie ist besonders 
stark in der Nähe des Düsenausganges (Stearns et al., 1978). Die strahl-induzierte 
Separation bewirkt, dass sich schwere Moleküle des Gasstroms im Kern des 
Molekularstrahls konzentrieren, wohingegen leichte Moleküle nach außen in die 
5 Experimentelle Untersuchungen 
 
 82 
Randbereiche der Strömung wandern (D. R. Miller, 1994; T. A. Miller, 1984). Dadurch 
werden in Gasgemischen mit unterschiedlich schweren Bestandteilen die schwereren im 
Massenspektrum übergewichtet. Es kommt zu einer Massendiskriminierung der leichten 
Moleküle. Dies führt zu einer Einschränkung der Messgenauigkeit der MSMS je nach Art 
des verwendeten Trägergases. Wird eine Analyse von Molekülen die leichter sind als die 
Moleküle des Trägergases gewünscht, kann folglich aufgrund der Massendiskriminierung 
die Messgenauigkeit deutlich herabgesetzt werden. Daher wird empfohlen ein Trägergas 
zu verwenden, das zum größten Teil aus leichteren Molekülen besteht, als das zu 
analysierende Gas (K. Wolf, 2003). 
In einer Studie wurde der Zusammenhang zwischen der Massendiskriminierung und der 
Messgenauigkeit bei der Analyse von Alkalichloriden in verschiedenen Trägergasen unter-
sucht. Der Versuchsaufbau entsprach dem der Sorptionsversuche in Kapitel 5.2.3. Die 
verschiedenen Gaszusammensetzungen finden sich in Tabelle 5.1 wieder.  
Tabelle 5.1: Gaszusammensetzungen für die Bestimmung des Einflusses der Massen-
diskriminierung auf die Messgenauigkeit der Analyse der Alkalichlorid-
Konzentration mit dem MSMS. 
Gaszusammensetzung:  1 2 3 4 5 
 [l/min] 4,17 3,76 2,80   
O2 [l/min]  0,41 0,41 0,41 0,41 
H2O [l/min]   0,96 0,96  
CO2 [l/min]    2,80 3,76 
Gesamtdurchfluss [l/min] 4,17 4,17 4,17 4,17 4,17 
 
Der Gasdurchfluß wurde für alle Gaszusammensetzungen konstant auf 4,17 l/min gehalten. 
Die Verdampfungstemperatur im Bereich der Alkalienquelle (NaCl und KCl) lag bei etwa 
770 °C, was einer Alkalienkonzentration von mindestes 20-35 ppmvol NaCl und 40-
75 ppmvol KCl (vgl. Abbildung 5.8 in Kapitel 5.2.3) im Gas entspricht.  
Für die Beurteilung der jeweiligen Messgenauigkeit wurden Messungen mit Alkalichlorid-
Verdampfung, sowie Referenzmessungen ohne Alkalichlorid-Verdampfung durchgeführt. 
Die Referenzmessungen liefern die Untergrund-Signalwerte der jeweils zu analysierenden 
Moleküle. Wie in Abbildung 5.2 erkennbar, steigt mit zunehmender Masse des 
Trägergases die Intensität des Untergrund-Signals. Gleichzeitig sinkt aufgrund des Effektes 
der Massendiskriminierung das Messsignal der zu analysierenden Gaskomponenten 
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deutlich ab. Messsignal und Untergrund-Signal nähern sich folglich umso weiter an, je 
schwerer die Moleküle des Trägergases sind.  
Tabelle 5.2: m/z-Verhältnisse verschiedener Moleküle von Trägergasen und zu analysier-
enden Gaskomponenten 
m/z-Verhältnisse: 
Trägergase:   zu analysierende Ionen: 
He+ 4 Cl+ 35 
O2+ 32 Na+ 23 
H2O+ 18 NaCl+ 58 
CO2+ 44 K+ 39 
   KCl+ 74 
 
Am Beispiel des Natriums und des Kaliums betrachtet, zeigt sich dieser Zusammenhang 
sehr deutlich. Beide Moleküle entstehen im MSMS durch Fraktionieren der jeweiligen 
Alkalichlorid-Moleküle im Bereich des Ionisators. Bei der Verwendung von reinem 
Helium als Trägergas betragen die Massenverhältnisse XNaCl_T bzw. XKCl_T von NaCl und 
KCl zum Trägergas (T) 14,5 bzw. 18,5. Die Intensitäten der Messsignale von Na+ und K+ 
liegen um mehr als eine Größenordnung (Faktor 17 bzw. 49) über denjenigen der 
Untergrund-Signale (Abbildung 5.2). Die Messgenauigkeit in dieser Gaszusammensetzung 
liegt vermutlich im Zehner-ppbvol-Bereich. Wolf (K. Wolf, 2003) hat für eine ähnliche 
Zusammensetzung (94 % He, 3 % H2, 3 % H2O) eine Messgenauigkeit im Bereich von 
deutlich unter 100 ppbvol bestimmt. Wird das Trägergas mit 9 % Sauerstoff angereichert, so 
reduzieren sich XNaCl_T und XKCl_T auf die Werte 8,58 und 10,94. Die Intensitäten der 
Messsignale von Na+ und K+ liegen dennoch fast 6-mal bzw. 24-mal höher als diejenigen 
der Untergrund-Signale (Abbildung 5.3). Bei einer Gaszusammensetzung, die aus 61 % 
Helium, 30 % Wasserdampf und 9 % Sauerstoff besteht, liegen die Werte für XNaCl_T und 
XKCl_T bei etwa 5,81 und 7,42. Für Natrium ist in dieser Gaszusammensetzung die 
Messgenauigkeit sehr deutlich reduziert. Das Messsignal unterscheidet sich vom 
Untergrund-Signal nur um den Faktor 2. Die Messgenauigkeit liegt hier nur noch im 
Bereich von wenigen ppmvol. Bei Kalium beträgt der Wert des Messsignals immerhin noch 
das etwa 12- bis 13-fache des Untergrund-Signals. Die Messgenauigkeit liegt daher noch 
im Bereich von wenigen 100 ppbvol.  
5 Experimentelle Untersuchungen 
 
 84 
Einfluss der Massendiskriminierung auf 
die Messung von Alkalien und ihrer Chloride
1,0E+05
1,0E+06
1,0E+07
1,0E+08
100%He 81%He,
9%O2
61%He,
30%H2O,
9%O2
61%CO2,
30%H2O,
9%O2
81%CO2,
9%O2
Gaszusammensetzungen des Trägergases
In
te
ns
itä
te
n 
[oh
ne
 
Ei
nh
ei
t]
Cl
Na
NaCl
K
KCl
 
Abbildung 5.2: Einfluss der Massendiskriminierung bei der Bildung eines Molekularstrahls 
auf die Messgenauigkeit. Die Temperatur im Bereich der Alkalienquelle betrug 
etwa 770 °C. Die stärker gezeichneten Linien mit den Symbolen markieren 
Messpunkte bei der Verdampfung von Alkalichloriden; die dünn gezeichneten 
Linien markieren die Untergrundmessungen der jeweiligen m/z-Verhältnisse 
ohne Verdampfung. 
Bei Ersatz des Heliums durch Kohlendioxid im Trägergas konzentriert sich das relativ 
schwere CO2 im Kern des Molekularstrahls und verdrängt die Natrium- und Kalium-
chlorid-Moleküle. Es kommt zu einer erheblichen Verdünnung der Alkalienkonzentration 
im Kern des Molekularstrahls, die dazu führt, dass die Messsignale der alkalienhaltigen 
Gaskomponenten in den jeweiligen Untergrund-Signalen verschwinden. Somit sind in 
einer CO2-reichen Atmosphäre alkalienhaltige Gaskomponenten nur in hohen Konzen-
trationen messbar. 
Die am Beispiel von Natrium und Kalium dargestellten Zusammenhänge gelten analog für 
andere Moleküle, insbesondere, wenn diese leichtere Massen haben als diejenigen des 
verwendeten Trägergases. 
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Abbildung 5.3: Einfluss des Massendiskriminierungseffekts bei der Bildung eines Mole-
kularstrahls auf die Messgenauigkeit bei der Verwendung verschiedener 
Trägergase. Die Temperatur im Bereich der Alkalienquelle betrug etwa 
770 °C. 
Als Konsequenz ergibt sich, dass MSMS-Messungen von alkalienhaltigen und 
chloridischen Gasspezies in einer Rauchgasatmosphäre, wie sie für Oxycoal-Prozesse 
typisch sind, nicht quantifizierbar sind. Daher wurden die Messungen zur Alkaliensorption 
(Kapitel 5.2.3 bzw. 5.3.3) in einer Atmosphäre aus Helium, Wasserdampf und Sauerstoff 
durchgeführt. Die Messungen zur Freisetzung von Alkalien, Chlor und Schwefel bei der 
Kohleverbrennung wurden in CO2-reicher Atmosphäre durchgeführt, da hier keine 
Quantifizierung erfolgte, sondern nur der zeitliche Zusammenhang bei der Freisetzung 
betrachtet werden sollte. Die Messungen sind allerdings nur für die Zeiträume der 
Verbrennung aussagekräftig, in denen starke Freisetzungen zu hohen Konzentrationen im 
Gasstrom führen. 
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5.2 Versuche 
5.2.1 Freisetzungsmessungen 
Der Versuchsaufbau für die Messung der Freisetzung von Alkalien, Schwefel und Chlor 
bei der Kohleverbrennung unter Oxycoal-Bedingungen ist in Abbildung 5.4 dargestellt.  
 
Abbildung 5.4: Versuchsaufbau für die Freisetzungsmessungen mit dem Molekularstrahl-
massenspektrometer. 
Die über den CO2-Gasstrom geförderte, pulverisierte Kohle wird im Bereich der Vorwärm-
zone (550 °C) in den Ofen eingebracht, steigt im senkrechten Ofenrohr auf und reagiert in 
der Verbrennungszone (1200 °C) mit dem von unten eingeleiteten Sauerstoff. Das heiße 
Rauchgas transportiert die gebildete Asche weiter in das waagrechte Ofenrohr, in dem 
letztere mit Keramikfiltern aufgefangen wird. Die Auffangzone soll den Bereich der 
Heißgasreinigung darstellen und wird daher nur auf eine niedrigere Temperatur (700 °C) 
geheizt. Die Auffangfilter sind gasdurchlässig, so dass das heiße Rauchgas nach der 
Ascheablagerung aus dem Ofen ausströmt und direkt der Frontöffnung des 
Molekularstrahlmassenspektrometers (MSMS) zugeführt wird. Mit dieser Anordnung wird 
neben der Messung der Gaszusammensetzung gleichzeitig eine Aschegewinnung 
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ermöglicht (Kapitel 5.2.2). Dabei kann nicht nur an den Keramikfiltern Asche gesammelt 
werden. Auch im Bereich des Winkels zwischen dem senkrechten und dem waagrechten 
Rohr sammelt sich Asche aufgrund von Strömungswirbeln und Hindernissen an der Naht 
der beiden Rohre. So konnte  in manchen Versuchen eine für eine röntgendiffrakto-
metrische Analyse ausreichende Menge an Asche, die bei etwa 900°C im Gleichgewicht 
mit dem Gasstrom war, aufgefangen werden. 
Die pulverisierte Kohle wurde mit einer Doppeldosierschnecke von Brabender 
kontinuierlich gefördert. Als Trägergas für den Brennstoff diente CO2. Es wurde durch die 
Dosiereinrichtung geleitet, so dass es die Kohle direkt von den Dosierschnecken mitreißen 
konnte. Das Verhältnis von CO2 zu O2 betrug 4 : 1, analog den anderen Versuchen und den 
Modellrechnungen. Das Sauerstoff-Brennstoffverhältnis konnte nur näherungsweise 
eingestellt werden, da die Dosierung der Kohle zwar kontinuierlich stattfand, die 
Förderung der Kohle mit dem CO2 durch einen Schlauch jedoch zwangsläufig aufgrund 
von Reibungseffekten leichte Diskontinuitäten hervorruft. Es wurden in unterschiedlichen 
Versuchen verschiedene theoretische Luftzahlen λ über die Regelung der gesamten 
Gaszufuhr bzw. über die Kohleförderrate eingestellt. Die genauen Werte der Luftzahl 
sollten jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, denn durch verschiedene Fehlerquellen, wie 
Luftaustritte im Ofen bzw. an der Schnittstelle zwischen Ofen und Massenspektrometer, 
Diskontinuitäten in der Brennstoffförderung etc., steigt der Gasbedarf und damit auch das 
Sauerstoff-Brennstoffverhältnis für eine Verbrennung in oxidierender Atmosphäre über 
eine Luftzahl von λ = 1 an. Anhand der Signale, die mit dem Massenspektrometer für den 
Sauerstoffverbrauch bzw. die Bildung von Schwefelwasserstoff oder Schwefeldioxid im 
Rauchgas gemessen wurden, lässt sich gut erkennen, ob es sich um eine Verbrennung der 
Kohle unter oxidierenden Bedingungen, oder unter reduzierenden Bedingungen handelt. 
Daher wird für die Ergebnisse dieser Versuche nur eine Differenzierung in Versuche mit 
einer oxidierenden, überstöchiometrischen Verbrennungsatmosphäre und Versuche mit 
einer reduzierenden, unterstöchiometrischen Verbrennungsatmosphäre vorgenommen. 
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5.2.2 Aschebildung- und auslagerung  
Um die Bildung fester alkalienhaltiger Phasen bei der Kohleverbrennung untersuchen zu 
können, wurden Veraschungsexperimente mit unterschiedlichen Verbrennungs-
Bedingungen zur Gewinnung von analysierbaren Aschen durchgeführt. Es wurden 
einerseits reine Veraschungsversuche unter Oxycoal-Bedingungen in einem Rohrofen 
durchgeführt, andererseits wurden bei den Freisetzungsmessungen (vgl. Kapitel 5.2.1) 
Aschen gewonnen. Zusätzlich fanden noch einige Auslagerungsversuche unter Oxycoal-
Bedingungen an Aschen statt, die in normaler Luft hergestellt wurden. Hergestellt wurden 
bei verschiedenen Verbrennungstemperaturen sowohl Aschen aus Braunkohlen, als auch 
solche aus Steinkohlen. Die Analyse der mineralogischen Zusammensetzung der Aschen 
erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie. 
Die reinen Veraschungsversuche wurden in einem Carbolite-Rohrofen mit einem 
Korundrohr bei durchströmendem Gas und unterschiedlichen Verbrennungstemperaturen 
(450 °C, 600 °C und 815 °C) ausgeführt (siehe Abbildung 5.5). Die Kohlen wurden als 
Pulverschüttungen in offenen Korundbehältern (Schiffchen) in den Ofen eingebracht. Das 
Gas bestand aus einem CO2/O2-Gemisch im Verhältnis 4 : 1. Die Verweilzeit der Kohle im 
Ofen wurde jeweils so gewählt, dass mindestens eine stöchiometrische Oxidation der 
gesamten Kohle im Gasstrom (Annahme: Die Kohle kann aus bis zu 100% reinem 
Kohlenstoff bestehen) möglich wäre.  
 
Abbildung 5.5: Versuchsaufbau für Veraschungen von Kohle und für Auslagerungen von 
Aschepresslingen. 
Die Gewinnung der Aschen, die bei den Versuchen der Freisetzungsmessungen entstanden 
sind, wird in Kapitel 5.2.1 beschrieben. Es handelt sich um Aschen, die in einem CO2/O2-
Gasgemisch im Verhältnis 4 : 1 bei einer Verbrennungstemperatur von 1200 °C hergestellt 
und bei 900 °C bzw. 700 °C aufgefangen wurden. 
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Bei den Auslagerungsversuchen wurden im ersten Schritt aus pulverisierten Kohlen durch 
Verbrennung in normaler Luft bei 450 °C Aschen produziert. Diese wurden zu Presslingen 
verdichtet. Anschließend wurden die Aschepresslinge in dem Carbolite-Rohrofen, in dem 
auch die reinen Veraschungsversuche stattfanden, mit durchströmendem CO2 bei 815 °C 
für 120 Stunden ausgelagert (Abbildung 5.5). 
Die so produzierten und teilweise ausgelagerten Aschen wurden mittels Röntgendiffrakto-
metrie hinsichtlich ihrer mineralogischen Zusammensetzung analysiert, um eine Aussage 
über die Stabilität von festen, alkalienhaltigen sulfatischen, chloridischen und 
karbonatischen Phasen treffen zu können. 
 
 
5.2.3 Sorption von Alkalien 
Um die Wirksamkeit von alumosilikatischen Sorbentien für die Alkalienreinigung eines 
Rauchgases unter Oxycoal-Bedingungen zu untersuchen, wurde in einem Sorptionsversuch 
mit dem Molekularstrahlmassenspektrometer die Einbindung von Na bzw. NaCl und K 
bzw. KCl aus dem Gas in Bentonit untersucht. Die Versuche wurden in einem Rohrofen 
mit sechs Heizzonen durchgeführt. Abbildung 5.6 zeigt schematisch den Versuchsaufbau. 
In einem Korundrohr (800 mm lang, 25 mm Innendurchmesser), das von simuliertem 
Rauchgas durchströmt wurde, wurde auf der Seite des Gaseinlasses eine Alkalienquelle 
positioniert. Auf der Seite, die dem Analysegerät, dem Molekularstrahlmassenspektro-
meter (MSMS) zugewandt ist, wurde eine Granulatschüttung aus Bentonit eingebracht. Als 
Alkalienquellen dienten feinkörniges Natrium- und Kaliumchlorid. Sie wurden getrennt 
voneinander, nebeneinander in offenen, schmalen Platinbehältern (55 mm lang, 7 mm 
breit) in den Ofen gebracht. Die vom Gas überströmte Oberfläche der Salzschüttungen in 
den Behältern betrug somit jeweils etwa 3,85 cm2. Für die Bentonitschüttung wurde 
Katzenstreu (0,1-5 mm Korndurchmesser) verwendet (Tabelle 5.3).  
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Abbildung 5.6: Versuchsaufbau für die Sorptionsmessungen mit dem Molekularstrahl-
massenspektrometer (MSMS) 
Die Gaszusammensetzung wurde an den Ergebnissen der thermodynamischen Modell-
rechnungen orientiert und ähnlich derjenigen für die Auslagerungsversuche der Filter-
kerzenmaterialien (Kapitel 5.2.4) gewählt. Aufgrund von Effekten der Massendiskrimi-
nierung (Kapitel 5.1.2) musste jedoch CO2 durch He ersetzt werden. 
Tabelle 5.3: Chemische Zusammensetzung des als Sorbent verwendeten Bentonits. 
Bentonit (Katzenstreu) 
Al2O3 15,11 % 
CaO 7,13 % 
Fe2O3 5,43 % 
K2O 1,00 % 
MgO 3,65 % 
Na2O 1,19 % 
SiO2 63,86 % 
Summe: 97,37 % 
 
Die Gaszusammensetzung für die Sorptionsversuche war 61 % He, 30 % H2O und 9 % O2. 
Der Gasdurchfluss betrug 4,17 l/min. Die Temperatur des Ofens wurde so eingestellt, dass 
die Alkalienquelle bei etwa 725 °C NaCl und KCl verdampfte. Damit wurde eine Aus-
gangskonzentration von 5,02 ppm NaCl und 9,71 ppm KCl im Gas erzielt (Abbildung 5.8). 
Hinter der Alkalienquelle wurde der Ofen auf höhere Temperaturen als die Verdampfungs-
temperatur geheizt, um eine mögliche Kondensation der Chloride vor der Gasanalyse mit 
dem MSMS zu verhindern. Im Bereich der Sorptionsstrecke betrug die Temperatur im 
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Mittel 800 °C, zwischen der Sorptionsstrecke und der Frontöffnung des MSMS wurde die 
Temperatur sogar auf Werte über 1000 °C gehalten (Abbildung 5.6 und Abbildung 5.7). 
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Abbildung 5.7: Temperaturprofile des für die Sorptionsmessungen verwendeten 
Rohrofens. Die farbigen Linien zeigen die Profile für die Kalibriermessungen, 
die schwarze, gestrichelte Linie zeigt das Profil für die Sorptionsmessung. 
Die Bestimmung des Einbindevermögens des Sorbents erfolgte über die Ermittlung der 
NaCl- bzw. KCl-Konzentration im Gas mit dem MSMS. In Kalibrierungsmessungen ohne 
Sorbentien wurde bei verschiedenen Temperaturen die Verdampfung der Salze 
gravimetrisch bestimmt und mit dem MSMS die jeweilige Gaskonzentration mit einer 
gemessenen Signal-Intensität korreliert (Abbildung 5.9). Die Alkalieneinbindung zeigt sich 
in einer Reduzierung der Signal-Intensität gegenüber dem Referenzwert der 
Kalibriermessung. Dadurch lässt sich die Alkalienkonzentration des Gases hinter der 
Filterstrecke bestimmen. 
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Abbildung 5.8: Verdampfung von NaCl und KCl bei den Kalibriermessungen. 
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Abbildung 5.9: Korrelation von Signal-Intensitäten des MSMS mit Alkalien-
konzentrationen im Gas bei Kalibriermessungen. 
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5.2.4 Wechselwirkungen von Asche und Filterkerzenmaterial 
Für die Untersuchung von Korrosionserscheinungen an Filterkerzenmaterial in einer 
Rauchgas-Atmosphäre eines Oxycoal-Prozesses wurden zwei verschiedene Filterkerzen-
materialien verwendet. Das eine ist eine Al2O3-Sinterkeramik, das andere besteht aus 
Siliziumcarbid (SiC) als Trägermaterial, auf dem eine dünne Mullit-Filter- 
schicht aufgebracht ist (Mullit ist ein sehr aluminiumreiches Alumosilikat: 
Al8[(O,OH,F)|(Si,Al)O4]4).  
Beide Materialien sind sehr porös, wodurch eine gute Gasdurchlässigkeit gewährleistet 
wird. Für die Versuche wurden Bruchstücke der Materialien in eine Ascheschüttung in 
Korundbehälter (Schiffchen) gestellt, so dass sich die Filterschicht komplett in der Asche 
befand (Abbildung 5.10). In dieser Anordnung wurden die Proben in einen Rohrofen mit 
einem Quarzrohr gestellt. Durch den Ofen strömte simuliertes Rauchgas. Es bestand aus 
ca. 60 % CO2, 31 % H2O-Dampf, 9 % O2 und ca. 0,2 % H2SO4 (im H2O gelöst). Die 
Proben wurden bei 900 °C für 250 Stunden ausgelagert.   
Die verwendeten Aschen wurden analog den reinen Veraschungsversuchen aus 
Kapitel 5.2.2 in einem Carbolite-Rohrofen bei 815 °C unter oxidierenden Oxycoal-
Bedingungen (CO2/O2-Gasgemisch im Verhältnis 4 : 1) aus den Kohlen GMA, HKNS-, 
HKNS+, IND, STD-2 und STD-4 hergestellt.  
 
Abbildung 5.10: Proben aus Filterkerzenmaterial in einer Ascheschüttung in einem offenen 
Korundbehälter (Schiffchen). Links: SiC als Träger mit einer Filterschicht aus 
Mullit, rechts: Al2O3-Sinterkeramik. 
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Die ausgelagerten Proben wurden anschließend in Kunstharz eingebettet. Von jeder Probe 
wurde ein Querschliff für lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen hinsichtlich möglicher Veränderungen an der Grenzfläche Filtermaterial/Asche, 
sowie im Inneren des Filtermaterials angefertigt. 
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5.3 Ergebnisse 
5.3.1 Freisetzungsmessungen 
Mit diesen Versuchen wurde die Freisetzung von Alkalien, Schwefel und Chlor bei der 
Verbrennung von Kohle untersucht. Sie stellen die wichtigsten Komponenten für die 
Bildung einer potentiell korrosiv wirkenden Asche dar. Mit diesem Versuchsaufbau ist 
aber auch gleichzeitig die Berücksichtigung der Aschebildung, sowie der Einflüsse der 
Aschebildung auf die Gaszusammensetzung beobachtbar. Da die Versuche sehr 
zeitaufwändig sind und die Arbeitszeit am Massenspektrometer begrenzt war, wurden nur 
vier repräsentative Kohlen untersucht und nicht das gesamte Spektrum der in dieser Arbeit 
besprochenen Kohlen. Verwendet wurden die Braunkohlen HKS, HKNS+ und HKNS-, 
sowie die Steinkohle STD-5. Wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben, wird für die Ergebnisse aus 
diesen Versuchen nur eine Differenzierung hinsichtlich oxidierender oder reduzierender 
Bedingungen für die Kohleverbrennung vorgenommen. Die Angabe einer genauen 
Luftzahl λ ist in diesen Versuchen nicht möglich. Die thermodynamischen Modell-
rechnungen zeigen, dass eine Veränderung der Verbrennungsbedingungen hin zu einem 
reduzierenden Milieu bei Steinkohlen und Braunkohlen des Typs 1 die Gas- und Asche-
zusammensetzung nur wenig beeinflusst. Daher wurden für die Kohlen STD-5 und HKS 
auch lediglich oxidierende Verbrennungsbedingungen untersucht. Die Braunkohlen 
HKNS+ und HKNS- zeigen in den thermodynamischen Modellrechnungen eine starke 
Beeinflussung durch eine Veränderung der Luftzahl, die sich in einer daraus resultierenden 
Veränderung der Gas- und Aschezusammensetzung äußert. Aus diesem Grund wurden für 
diese beiden Kohlen einerseits Versuche unter oxidierenden Verbrennungsbedingungen, 
andererseits aber auch Versuche unter reduzierenden Bedingungen durchgeführt. 
Die Messungen wurden über einen Zeitraum von jeweils 45 bis 70 Minuten durchgeführt. 
Die Kohleförderung, und damit die Kohleverbrennung, wurde innerhalb dieser 
Zeitspannen jeweils zwei Mal, im Falle der Steinkohle sogar drei Mal, ein- und 
ausgeschaltet. Die Werte für die Gasströme und die Förderrate für die Kohle sind in 
Tabelle 5.4 aufgelistet. 
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Tabelle 5.4: Versuchsparameter für die Freisetzungsmessungen mit dem Molekularstrahl-
massenspektrometer. 
Kohle: HKS HKNS+ HKNS- STD-5 
Luftzahl: ~1,5 ~1 ~0,8 ~1 ~0,8 ~1,3 
CO2 [l/min]: 2,56 2,64 2,68 2,60 2,60 3,16 
O2 [l/min]: 0,64 0,66 0,67 0,65 0,65 0,79 
Förderrate für Kohle [g/min]: 0,75 1 1,2 1 1,2 0,5 
 
Für die Freisetzungsmessungen wurde der Gasstrom hinter den Aschefiltern dem 
Molekularstrahlmassenspektrometer zugeführt. Zur Gasanalyse wurden mit dem Massen-
spektrometer die Masse-zu-Ladung-Verhältnisse (m/z) 23, 34, 36, 39, 58, 64 und 74 
gemessen. Mit dieser Auswahl an m/z-Verhältnissen lassen sich Aussagen bezüglich der 
Freisetzung von Natrium- und Kaliumchloriden, Chlor und Schwefel machen. Tabelle 5.5 
gibt eine Übersicht über die Zuordnung dieser m/z-Verhältnisse zu den ionisierten 
Gasspezies.  
Tabelle 5.5: m/z-Verhältnisse und ihre Zuordnung zu ionisierten Gasspezies. 
 m/z-Verhältnis Ionisierte Gasspezies 
23 Na+ CO2++ 
34 O2+  = (16O18O)+ H2S+ 
36 HCl+  
39 K+  
58 NaCl+  
64 SO2+  
74 KCl+  
 
Das m/z-Verhältnis 23 sollte eigentlich für die Bestimmung des Natriumions in Betracht 
gezogen werden. Jedoch ist der CO2-Anteil im Gas in diesen Versuchen so hoch, dass das 
Signal für das Natriumion vermutlich zu stark von dem der zweifach ionisierten 
Kohlendioxidionen überlagert wird. Bei der Auswertung der Signale für das m/z-
Verhältnis 23 ist somit eine Zuordnung des Beitrags des Na+ zu diesem Signal nicht mehr 
möglich. Zusätzlich führt hier auch noch der Effekt der Massendiskriminierung bei der 
Ausbildung eines Molekularstrahls zu beträchtlichen Einbußen der Messgenauigkeit (vgl. 
Kapitel 5.1.2). Daher wird auf dieses m/z-Verhältnis in dieser Arbeit nicht weiter 
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eingegangen. Die Freisetzung von Natrium kann hier nur durch eine Freisetzung in Form 
von NaCl betrachtet werden.  
Abbildung 5.12 bis Abbildung 5.16 zeigen Intensitäts-Zeit-Profile, die mit dem Molekular-
strahlmassenspektrometer bei der Verbrennung von verschiedenen Kohlen gemessen 
wurden. Die gemessenen Intensitäten der einzelnen m/z-Verhältnisse wurden gegen einen 
für jede Messung bestimmten Referenzwert des m/z-Verhältnisses 34, das dem Ion des 
Sauerstoffmoleküls 16O18O entspricht, normiert. Der jeweilige Referenzwert wurde für 
jeden Versuch im reinen Gas in den ersten fünf Minuten vor der ersten Verbrennung von 
Kohle gemessen. 
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Abbildung 5.11: Intensitäts-Zeit-Profile einer stöchiometrischen Verbrennung von 
Braunkohle der Sorte HKS (Typ 1). Gelb hinterlegte Bereiche markieren 
Zeitabschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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Bei der Verbrennung von Braunkohlen zeichnet sich in den Intensitätsverläufen des m/z-
Verhältnisses 58 mehr oder weniger gut die Freisetzung von Natriumchlorid ab. Besonders 
deutlich ist dies bei der Kohle HKS zu erkennen (Abbildung 5.11). Auch die anderen 
beiden Braunkohlen zeigen jeweils eine NaCl-Freisetzung, die jedoch nicht so deutlich in 
Erscheinung tritt. Auffällig ist, dass bei einer unterstöchiometrischen Verbrennung die 
NaCl-Freisetzung vor allem zu Beginn der Verbrennung stattfindet. Das Signal schwächt 
sich dann im weiteren Verlauf der Verbrennungsphase ab (vgl. Abbildung 5.13 und 
Abbildung 5.15). Die Amplitude der gemessenen Intensitäten für NaCl+ ist bei den 
Braunkohlen jedoch sehr klein (im Durchschnitt nur etwa 0,01-0,02). Dies deutet darauf 
hin, dass die Freisetzung von NaCl in die Gasphase sehr gering ausfällt. Der überwiegende 
Anteil des Natriums der Kohle wird bei der Verbrennung direkt in festen Aschephasen 
eingebunden. Dies sind in erster Linie Silikate und Oxide, im kühleren Ofenbereich 
vermutlich auch Sulfate.  
Bei der Verbrennung von Steinkohle ist die Freisetzung von NaCl nicht eindeutig 
erkennbar. Da auch hier die Amplitude des Signals für das m/z-Verhältnis 58 sehr klein ist, 
das Signal aber nicht mit den Verbrennungsphasen korreliert werden kann, soll hier keine 
Deutung über eine NaCl-Freisetzung erfolgen. 
Die Freisetzung von Kalium muss gemeinsam mit der von Kaliumchlorid und der von 
Chlor bzw. von HCl betrachtet werden (Fraktionierung von KCl). Gemessen wurden die 
Intensitätsverläufe der m/z-Verhältnisse 39, 74 und 36. Es zeigt sich, dass Kaliumchlorid 
bei allen Kohlen freigesetzt wurde. Die höchste KCl-Freisetzung tritt dabei bei der 
Verbrennung von Braunkohle der Sorte HKNS- auf (vgl. Abbildung 5.14 und Abbildung 
5.15). Eine ähnlich starke KCl-Freisetzung zeigt die Braunkohle HKNS+. Eine Einbindung 
des Kaliums in feste Aschephasen erfolgt hier zumindest für einen bedeutenden Teil des 
Kaliums aus der Kohle nicht, so dass Kalium in Form von KCl in die Gasphase entweichen 
kann. Dabei fragmentiert im Ionisator ein großer Anteil des KCl+ zu K+ und Cl, was 
deutlich an der etwa drei mal so hohen Amplitude des Signals für K+ (m/z 39) zu erkennen 
ist.   
Die niedrigste KCl-Freisetzung tritt hingegen bei der Verbrennung von Steinkohle auf. Das 
Signal für das m/z-Verhältnis 74 liegt hier um den Faktor 10 niedriger. Bei der Steinkohle 
zeigt sich aber auch ein sehr schwaches Kalium-Signal des m/z-Verhältnisses 39 (vgl. 
Abbildung 5.16). Dies spricht dafür, dass das Kalium bei der Steinkohleverbrennung in 
erster Linie in feste Aschephasen, vor allem wohl in Silikate und Oxide eingebunden wird. 
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Dass die Freisetzung von HCl bei der Steinkohleverbrennung, verglichen mit einer Braun-
kohleverbrennung, etwa fünf mal stärker ist, unterstreicht diesen Sachverhalt. Durch die 
Einbindung von Chloridbildnern wie Kalium und Natrium, aber auch Calcium und 
Magnesium in silikatische und oxidische feste Aschephasen verbleibt ein Überschuss an 
freiem Chlor, der in Form von HCl in die Gasphase frei gesetzt werden kann und als HCl+ 
und Cl+ detektiert wird. Die Rolle von Silizium und Aluminium bei der Einbindung von 
Kalium in silikatische und oxidische Aschephasen ist auch am Beispiel der Verbrennung 
von Braunkohle der Sorte HKS erkennbar. Im Gegensatz zu den anderen Braunkohlesorten 
ist bei der Verbrennung der Braunkohle HKS keine Freisetzung von Kalium messbar (vgl. 
Abbildung 5.11). Auch von KCl wird eine deutlich geringere Menge freigesetzt. Das 
Signal für das m/z-Verhältnis 74 liegt hier etwa um den Faktor 2-3 niedriger. Das Kalium 
wird demnach verstärkt in Aschephasen eingebunden. Dies liegt am höheren Potential zur 
Silikat- und Oxidbildung der silizium- und aluminiumreichen Braunkohle HKS.  
Die Signale für HCl+ sind jeweils gegenläufig zu denen für K+ bzw. KCl+. Dies zeigt, dass 
sich das Gleichgewicht  
KCl  +  H2O  ↔  HCl  +  K2O (silikatisch oder sulfatisch gebunden) 
erst im Verlauf der Verbrennung durch die Temperaturentwicklung, die dabei auftritt, 
einstellen muss. Bei der stöchiometrischen Verbrennung steigt die Freisetzung von K und 
KCl zuerst an, bis ein Level erreicht wird, das dem Gleichgewicht entspricht. Dement-
sprechend sinkt die Freisetzung von HCl im Verlauf der Verbrennung bis zu einem 
konstanten Level ab (vgl. Abbildung 5.12 und Abbildung 5.14). Bei der unterstöchio-
metrischen Verbrennung tritt genau der entgegengesetzte Fall auf (vgl. Abbildung 5.13 und 
Abbildung 5.15). 
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Abbildung 5.12: Intensitäts-Zeit-Profile einer stöchiometrischen Verbrennung von Braun-
kohle der Sorte HKNS+ (Typ 2). Gelb hinterlegte Bereiche markieren Zeit-
abschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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Abbildung 5.13: Intensitäts-Zeit-Profile einer unterstöchiometrischen Verbrennung von 
Braunkohle der Sorte HKNS+ (Typ 2).  Gelb hinterlegte Bereiche markieren 
Zeitabschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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Abbildung 5.14: Intensitäts-Zeit-Profile einer stöchiometrischen Verbrennung von Braun-
kohle der Sorte HKNS- (Typ 2). Gelb hinterlegte Bereiche markieren Zeit-
abschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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Abbildung 5.15: Intensitäts-Zeit-Profile einer unterstöchiometrischen Verbrennung von 
Braunkohle der Sorte HKNS- (Typ 2). Gelb hinterlegte Bereiche markieren 
Zeitabschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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Die Freisetzung von Schwefel lässt sich über die Messung des m/z-Verhältnisses 34, also 
die Freisetzung von H2S, vor allem aber über die Messung des m/z-Verhältnisses 64, also 
die Freisetzung von SO2, nachvollziehen. Die H2S-Freisetzung tritt bei unterstöchio-
metrischen Verbrennungsbedingungen auf. Das Signal für H2S+ überlagert hierbei das 
Signal für 16O18O+. Die Freisetzung von gasförmigem H2S ist daher am Anstieg des 
Signals nach dessen Absinken beim Einsatz der Verbrennung zu erkennen (vgl. Abbildung 
5.13 und Abbildung 5.15). Aber auch bei der Verbrennung von Steinkohle, die unter 
stöchiometrischen Verbrennungsbedingungen stattfinden sollte, zeigt sich eine H2S-
Freisetzung. Betrachtet man den Verlauf der Signale für HCl+ und K+ bzw. KCl+, so ähnelt 
deren Muster auch eher dem von einer unterstöchiometrischen Verbrennung, wie es bei 
den Braunkohlen HKNS+ und HKNS- erkennbar ist (vgl. Abbildung 5.16). Daher muss 
angenommen werden, dass es trotz theoretisch erhöhter Luftzahl λ bei der Verbrennung 
von Steinkohle der Sorte STD-5 bereichsweise zu Sauerstoffmangel und damit 
reduzierenden Bedingungen kam. Ob dies erst im Anschluss an die Verbrennungszone 
durch die Oxidation von Aschen geschah oder ob der Sauerstoff schon während der 
Verbrennung so stark verbraucht wurde, kann anhand dieser Ergebnisse leider nicht geklärt 
werden.  
Bei einer stöchiometrischen Verbrennung wird Schwefel in oxidierter Form, also als 
gasförmiges SO2 und SO3, freigesetzt. Gemessen wurde die Intensität des Signals für das 
m/z-Verhältnis 64, also die Freisetzung von SO2. Bis auf die Braunkohle HKS zeigen alle 
anderen Kohlen bei ihrer Verbrennung ein charakteristisches Muster für die Freisetzung 
von SO2:  
Zu Beginn der Verbrennung kommt es zu einer sehr starken Freisetzung, die sich in einem 
sehr hohen Peak des Signals äußert. Anschließend sinkt das Signal und damit die Stärke 
der Freisetzung auf ein relativ niedriges Niveau ab und bleibt während der Verbrennung 
auf diesem Niveau. Nach der Verbrennung tritt erneut kurzzeitig eine (meistens starke) 
Freisetzung von SO2 auf, die sich wiederum in einem hohen Peak des Signals äußert. 
Dieser Peak ist jedoch nicht so hoch wie der zu Beginn der Verbrennung. Die Freisetzung 
von SO2 nach der Verbrennung lässt auf Reaktionen innerhalb der Aschephasen 
rückschließen, auf die weiter unten eingegangen wird. Die Braunkohle HKS zeigt nicht die 
deutlichen Peaks des Signals zu Beginn und nach der Verbrennung. Sie setzt insgesamt nur 
geringe Mengen SO2 frei. Die Höhe der Schwefel-Freisetzung ist natürlich abhängig vom 
Schwefelgehalt der Kohle. Die Amplituden der Signale für SO2+ sind bei der Verbrennung 
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der Braunkohle HKNS+ oder der Steinkohle STD-5 wesentlich größer als bei der 
Verbrennung der schwefelarmen Braunkohle HKNS-. Der Verlauf der SO2+-Signale dieser 
Kohlen zeigt, dass zu Beginn der Verbrennung die Freisetzung des Schwefels sehr rasch 
erfolgt (hohe, kurze Peaks), dann aber durch die Bildung schwefelhaltiger Aschephasen 
der freie Schwefel wieder gebunden wird, weshalb die Intensität der Signale dann auf 
einem sehr niedrigen Niveau bleibt. Nach der Verbrennung wird dem System kein neuer 
Schwefel zugeführt. Der Sauerstoffgehalt im Gas steigt wieder an, da keine Kohle 
verbrannt wird. Erreicht der Sauerstoffgehalt eine bestimmte Höhe, so wird die Zünd-
temperatur von noch unverbrannt verbliebenem Material in der Asche überschritten und es 
kommt infolge der Nachverbrennung zu einem Temperaturanstieg bei dem Schwefel in 
Form von SO2 freigesetzt wird. Zu erkennen ist dies am erhöhten Signal für SO2+ nach der 
Verbrennung, das in einem hohen kurzen Peak endet, und an der Reduzierung des O2+-
Signals bzw. dem Anstieg des H2S-Signals bei einer unterstöchiometrischen Verbrennung. 
Dabei ist die Dauer der Nachverbrennung abhängig von der Dauer der Verbrennungsphase. 
Dies bestätigt, dass die Reaktionen der Nachverbrennung in der gebildeten Asche oder 
dem noch unverbrannten Material stattfinden. Vermutlich handelt es sich bei diesen 
Schwefel freisetzenden Aschephasen um Sulfate. Keine SO2-Freisetzung im Zuge einer 
Nachverbrennung tritt bei der Braunkohle HKS auf. Dies liegt an ihrem relativ hohen 
Silizium- und Aluminiumgehalt, der zu einer verstärkten Einbindung von Kationen in 
silikatische und oxidische Aschephasen führt. Das Potential zur Sulfatbildung wird 
dadurch verringert. Die Steinkohle STD-5 hingegen zeigt trotz hohem Silizium- und 
Aluminiumgehalt eine deutliche Freisetzung von SO2 nach der Verbrennung. Sie ist auf 
den relativ hohen Schwefelgehalt der Steinkohle zurückzuführen, der die Bildung von 
sulfatischen Aschephasen begünstigt.  
Weitere Reaktionen, die im Zuge der Nachverbrennung auftreten, setzen Chlor frei. Dies 
erkennt man am Verlauf der HCl-Freisetzung. Das Signal für das m/z-Verhältnis 36 ist 
während der Nachverbrennung leicht erhöht, liegt jedoch deutlich unter dem Wert, den es 
während der Verbrennung annimmt. Es steigt mit dem Peak am Ende der SO2-Freisetzung 
der Nachverbrennung ebenfalls rasch an und sinkt dann langsam allmählich ab (vgl. 
Abbildung 5.14). Vermutlich werden in der Asche Chloride gebildet, die nach der 
Verbrennung durch den Anstieg des Sauerstoffgehalts im Gas, unter Freisetzung von HCl, 
wieder umgewandelt werden. Bei der unterstöchiometrischen Verbrennung wird dieses 
Phänomen noch durch die Bildung von kaliumhaltigen Chloriden überlagert. In der Phase, 
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die zwischen dem Ende der Verbrennung und dem Ende der SO2-Freisetzung der 
Nachverbrennung liegt, treten bei der unterstöchiometrischen Verbrennung der Braun-
kohlen erhöhte Freisetzungen von HCl und K auf, die auf die Dissoziation von KCl 
schließen lassen (vgl. Abbildung 5.13 und Abbildung 5.15). Dies bestätigt auch die 
Ergebnisse der thermodynamischen Modellrechnungen, denen zufolge bei einer unter-
stöchiometrischen Verbrennung ein erhöhtes Potential zur Chloridbildungen bei tieferen 
Temperaturen herrscht (vgl. Kapitel 4.5.2). 
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Abbildung 5.16: Intensitäts-Zeit-Profile einer stöchiometrischen Verbrennung von 
Steinkohle der Sorte STD-5. Gelb hinterlegte Bereiche markieren Zeit-
abschnitte, in denen Kohle gefördert und verbrannt wurde. 
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5.3.2 Aschebildung und -auslagerung  
Bei der Auswertung der röntgendiffraktometrischen Analysen der Proben aus reinen 
Veraschungsversuchen in einem Rohrofen mit durchströmendem Verbrennungsgas war es 
nicht möglich, feste, alkalienhaltige Karbonat- oder Sulfatphasen zu identifizieren. An 
sulfatischen und karbonatischen Feststoffphasen sind in den produzierten Aschen lediglich 
Calcit und Anhydrit, in manchen Fällen der Steinkohlenveraschung auch Ankerit oder 
Dolomit gefunden worden. Aufgrund des Versuchsaufbaus ist anzunehmen, dass Alkalien 
beim Aufheizen und Verbrennen der Kohlen in die Gasphase freigesetzt werden können 
und somit aus dem System entfernt werden, bevor ihre Einbindung in Aschen erfolgt. 
Dieser Effekt ist wahrscheinlich jedoch kleiner als die Einbindung von Alkalien in 
Mischsulfate, eventuell auch Mischkarbonate. Calciumverbindungen (auch Magnesium- 
und Eisenverbindungen) weisen eine geringere Volatilität, dafür eine starke Affinität zu 
Schwefel- und Karbonationen auf. Sie stellen daher die dominierenden Spezies zur 
Bildung sulfatischer und/oder karbonatischer Aschephasen dar. Aber auch die 
Mengenverteilung der einzelnen Spezies zueinander spielt bei der Bildung verschiedener 
Aschephasen eine Rolle. Calcium-, magnesium- und eisenhaltige Sulfate und Karbonate 
treten, wie die thermodynamischen Modellrechnungen zeigen, in wesentlich größeren 
Mengen auf als ihre alkalienhaltigen Äquivalente. Vor allem aber dominieren silikatische 
und oxidische Phasen die Aschenzusammensetzungen. Mit der Methode der Röntgen-
diffraktometrie ist es jedoch schwierig untergeordnet auftretende Phasen zu ermitteln. Um 
das Auftreten von untergeordnet auftretenden alkalienhaltigen Karbonaten und Sulfaten 
abschätzen zu können, müssen chemisch-mineralogisch verwandte Phasen als Indikator 
herangezogen werden. Schon das Vorhandensein einer anderen, beispielsweise 
calciumhaltigen, karbonatischen und/oder sulfatischen Phase lässt darauf schließen, dass 
mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit auch parallel dazu alkalienhaltige Karbonate und/oder 
Sulfate stabil sein können. Dies zeigen, zumindest für tiefere Temperaturen (unter 900 °C), 
die thermodynamischen Modellrechnungen (Kapitel 4.5.2). Es kann also eine direkte 
Übertragbarkeit angenommen werden. 
Als silikatische und oxidische Aschekomponenten bei der Verbrennung von Kohlen treten 
vor allem Quarz, Periklas, Hämatit, sowie verschiedene Silikate und Oxide, die in unter-
schiedlichem Verhältnis Calcium, Magnesium, Aluminium und/oder Eisen enthalten, auf. 
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Tabelle 5.6: Hauptkomponenten der Aschen aus den Veraschungs- und den Auslagerungs-
versuchen. 
Hauptkomponenten der 
Aschen (alle Kohlen) 
Quarz (SiO2) 
Periklas (MgO) 
Hämatit (Fe2O3) 
Ca,Ng,Al,Fe-Oxide 
Ca,Mg,Al,Fe-Silikate 
 
Sowohl bei Braunkohlen, als auch bei Steinkohlen treten in den Aschen bei Verbrennung-
stemperaturen von 450 °C und 600 °C Karbonate gemeinsam mit Sulfaten auf. Eine 
Ausnahme stellt die 450 °C-Asche der Braunkohle HKT dar. In diesem Fall wurde nur 
Anhydrit gefunden. Da es sich bei dieser Kohle um eine tonreiche Sorte handelt, weist sie 
einen vergleichsweise hohen Silizium- und Aluminiumgehalt auf. Folglich können mehr 
Alkalien und Erdalkalien in (alumo)silikatische Phasen gebunden werden, so dass das 
Angebot an diesen Metallen im Laufe der Veraschung nicht mehr ausreicht, um neben 
Silikaten und Sulfaten auch Karbonate bilden zu können.  
Bei höheren Verbrennungstemperaturen (815 °C) tritt bei Braunkohlen nur Calcit, bei 
Steinkohlen hingegen nur Anhydrit auf.  
Bei den aus den Freisetzungsmessungen gewonnenen Aschen wurde ebenfalls über das 
Vorkommen von Calcit und/oder Anhydrit auf die mögliche Stabilität von alkalienhaltigen 
Karbonaten bzw. Sulfaten geschlossen. In einem Versuch mit der Steinkohle STD-5 
konnte die Bildung von Kaliumsulfat (K2SO4) röntgendiffraktometrisch nachgewiesen 
werden, was die Annahme der Übertragbarkeit der Stabilität von Erdalkaliphasen auf die 
Stabilität ihrer alkalienhaltigen Äquivalente bestärkt. Bei den Aschen aus diesen 
Versuchen zeigen sich die gleichen silikatischen und oxidischen Phasen in der Asche wie 
bei den reinen Veraschungsversuchen. Diese sind in erster Linie Quarz, Periklas, Hämatit, 
sowie verschiedene Silikate und Oxide, die in unterschiedlichem Verhältnis Calcium, 
Magnesium, Aluminium und/oder Eisen enthalten. Hinsichtlich der karbonatischen und 
sulfatischen Aschebestandteile ist festzustellen, dass bei der Verbrennung von 
Braunkohlen, die wenig Silizium enthalten, Karbonate stabil sind. Bei siliziumreichen 
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Braunkohlen (beispielsweise HKS) hingegen treten Sulfate zusätzlich zu den Karbonaten 
auf. Dies gilt sowohl für Aschen, die bei 700 °C, als auch für solche, die bei 900 °C 
aufgefangen wurden. Bei der Steinkohleverbrennung sind bei beiden Auffangtemperaturen 
Sulfate stabil. Das identifizierte Kaliumsulfat trat bei einer Temperatur von 900 °C auf.   
Diese Ergebnisse stimmen mit denen aus reinen Veraschungsversuchen bei hohen 
Temperaturen (815 °C) überein. 
Zusammenfassend (vgl. Tabelle 5.7) kann aus den Veraschungen geschlossen werden, dass 
bei niedrigeren Temperaturen (450 °C, 600 °C) Karbonate und Sulfate parallel gebildet 
werden. Bei höheren Temperaturen (700 °C, 815 °C, 900 °C) sind bei der Verbrennung 
von siliziumarmen Braunkohlen Karbonate stabil. Bei der Verbrennung siliziumreicher 
Braunkohlen treten Karbonate neben Sulfaten auf. Und bei der Steinkohleverbrennung 
werden nur Sulfate gebildet.  
Tabelle 5.7: Charakteristische Phasen der Aschen aus den Veraschungs- und 
Auslagerungsversuchen. 
 450°C 600°C 700°C 815°C 900°C Auslagerung: 815°C 
Si- & Al-arme 
Braunkohle (Typ 2): 
Calcit & 
Anhydrit 
Calcit & 
Anhydrit 
Calcit Calcit Calcit Calcit &  
Anhydrit 
Si- & Al-reiche 
Braunkohle (Typ 1): 
Calcit & 
Anhydrit 
Calcit & 
Anhydrit 
Calcit & 
Anhydrit 
Calcit Calcit & 
Anhydrit 
 
Steinkohle: Calcit & 
Anhydrit 
Calcit & 
Anhydrit 
Anhydrit Anhydrit Anhydrit  
Anhydrit 
 
Die Ergebnisse der Versuche mit in reinem CO2 ausgelagerten Aschepresslingen ergänzen 
das Bild der Veraschungsversuche. Die bei 450 °C in Luft hergestellten Aschen der Stein- 
und Braunkohlen wurden zu Presslingen verdichtet und für 120 Stunden bei 815 °C in 
einer reinen CO2-Atmosphäre ausgelagert. Die ausgelagerten Proben wurden röntgen-
diffraktometrisch auf die Stabilität von sulfatischen und karbonatischen Phasen untersucht.
  
Bei den Steinkohleaschen konnte mit der röntgendiffraktometrischen Analyse die Stabilität 
von Sulfaten über das Vorhandensein von Anhydrit nachgewiesen werden. Bei den Braun-
kohlen zeigt sich wieder eine deutliche Abhängigkeit vom Verhältnis der Alkalien und 
Erdalkalien zu Silizium und Aluminium. In den ausgelagerten Aschen der silizium- und 
aluminiumreichen Braunkohlen HKS, HKT und HKF wurde weder Anhydrid noch Calcit 
gefunden, d.h. in diesen Aschen sind Sulfate und Karbonate nicht stabil, weil Calcium, 
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Natrium und Kalium genügend freies Silizium und Aluminium zur Verfügung haben, um 
vollständig in alumosilikatische Phasen eingebunden zu werden. Die ausgelagerte Asche 
der etwas silizium- und aluminiumärmeren Braunkohle GMA hingegen enthält Anhydrid 
und zeigt damit, dass ein gewisser Anteil an freien sulfatbildenden Kationen nicht mehr in 
alumosilikatische Minerale eingebunden werden konnte. Bei den Braunkohlen HKNS+, 
HKNS- und IND ist der Überschuss an freien Calcium, Natrium und Kalium über Silizium 
und Aluminium so groß, dass sowohl Sulfate (Anhydrid), als auch Karbonate (Calcit) 
stabil sind. 
Deutlich erkennbar wurde in diesen Versuchen auch, dass Kohlen, die einen höheren 
Schwefelgehalt haben, auch ein größeres Potential zur Sulfatbildung aufweisen: Auf der 
Oberfläche des Aschepresslings der schwefelreicheren Braunkohle HKNS+ bildeten sich 
kleine nadelförmige Gips-Kristalle (Abbildung 5.17). Auf den Presslingen der anderen 
Braunkohleaschen wurde diese Bildung nicht beobachtet. 
 
Abbildung 5.17: Aschepresslinge verschiedener Braunkohleaschen (hergestellt bei 450 °C 
in Luft) nach der Auslagerung für 120 Stunden bei 815 °C in reiner CO2-
Atmosphäre. Braunkohlesorten der Aschen von links nach rechts: HKNS+, 
HKNS-, HKS, HKT, HKF, GMA, IND. 
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5.3.3 Sorption von Alkalien 
Für die Sorption von Alkalien aus simuliertem Rauchgas wurde Bentonit als Sorbent 
(Getter) verwendet. Die Alkalieneinbindung an alumosilikatischen Sorbentien kann über 
drei unterschiedliche Mechanismen erfolgen. Diese drei Mechanismen sind die Einbindung 
von Alkalien in das Alunosilikat-Kristallgitter (Chemisorption), die Anlagerung von 
Alkalien an die Mineraloberfläche (Physisorption) und die Einlagerung von Alkalien auf 
Zwischengitterplätzen der Kristallstruktur. 
- Die Chemisorption ist der Hauptmechanismus für die Einbindung von Alkalien in 
Alumosilikate. Die Bindungen der Alkalien durch Chemisorption sind sehr stark, 
da die Alkalien in das Kristallgitter eingebaut werden. Sie läuft nach Bachovin 
(Uberoi, Punjak, & Shadman, 1990) über einen chemischen Zwischenschritt ab, in 
dem durch Anlagerung von Wasser unter Bildung von Hydroxylgruppen die Si-O-
Si-Bindung zwischen den SiO2-Tetraedern des Kristallgitters aufgebrochen wird 
(gilt auch für Alumosilikate). Anschließend können die eingebauten Wasserstoff-
atome durch Alkalien (aus Alkalichloriden) ersetzt werden. Die Alkalien 
diffundieren entlang des Konzentrationsgradienten in das Kristallgitter. Der frei 
gewordene Wasserstoff kann sich mit dem abgespaltenen Chlorionen der 
Alkalichloride verbinden.  
- Die Bindung der Physisorption beruht auf den Van-der-Waals-Kräften zwischen 
den Oberflächenmolekülen des mineralischen Sorbents und den Alkalien. Diese 
intermolekularen Kräfte sind relativ schwach. Der Prozess der Physisorption ist 
abhängig vom Konzentrationsgradienten zwischen der Sorbentoberfläche und der 
Umgebung (Gas). Aufgrund der Reversibilität des Prozesses stellt sich relativ rasch 
ein Gleichgewicht  mit der Umgebung ein. Da die Bindung der Alkalien an das 
Gettermaterial bei der Physisorption relativ schwach ist, kommt dieser 
Mechanismus für die dauerhafte, effektive Alkalienreinigung eines Rauchgases 
kaum in Frage.  
- Die Einlagerung von Alkalien auf Zwischengitterplätzen spielt bei den in dieser 
Arbeit durchgeführten Experimenten keine nennenswerte Rolle. Sie kommt in 
erster Linie bei der Einbindung von Alkalien in (alumo)silikatische Gläser vor, die 
bei den in dieser Arbeit erzielten Temperaturen nicht gebildet werden. Der 
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Mechanismus erfolgt aufgrund von negativen Raumladungen zwischen den 
Einzelnen Schichten des Kristallgitters (McLaughlin, 1990). 
Größte Bedeutung kommt somit in den durchgeführten Untersuchungen der Chemisorption 
zu. Aufgrund des hohen Wasserdampf-Gehalts von Rauchgasen aus Oxycoal-Verbren-
nungsprozessen ist anzunehmen, dass die Chemisorption von Alkalien an alumosilikatische 
Sorbentien unter Oxycoal-Bedingungen mindestens ebenso gut abläuft, wie unter Beding-
ungen konventioneller Verbrennungsprozesse. Bentonit wurde als Sorbent gewählt, da er 
nach Wolf (K. Wolf, 2003) und Escobar et. al. (Escobar, 2007; Escobar, Oleschko, & 
Müller, 2005) sehr gute Sorptionseingenschaften für Alkalien aufweist. 
In dieser Arbeit sollte die Möglichkeit der Einbindung von Alkalien aus dem heißen 
Rauchgas eines Oxycoal-Verbrennungsprozesses an alumosilikatische Sorbentien 
untersucht werden. Zur Messung der Alkalienkonzentration des Gases hinter der 
Filterstrecke wurde ein Molekularstrahlmassenspektrometer (MSMS) verwendet. In einer 
Studie zum Einfluss der Massendiskriminierung bei der Bildung eines Molekularstrahls auf 
die Messgenauigkeit der Alkalienkonzentration (Kapitel 5.1.2), zeigte sich jedoch, dass 
Messungen in CO2-reichen Gasen nicht möglich sind. Daher konnte der Sorptionsversuch 
nicht mit der gewünschten Rauchgaszusammensetzung von 61 % CO2, 30 % H2O und 9 % 
O2 durchgeführt werden. Da Kohlendioxid, im Gegensatz zum Wasserdampf, keinen 
nennenswerten Einfluss auf den Mechanismus der Chemisorption haben sollte, wurde nur 
das Kohlendioxid durch Helium ersetzt.   
Die in den Sorptionsversuchen verwendete Gaszusammensetzung war: 61 % He, 30 % 
H2O und 9 % O2. Der Gasdurchfluss betrug 4,17 l/min. Die Temperatur des Ofens wurde 
so eingestellt, dass die Alkalienquelle bei etwa 725 °C NaCl und KCl verdampfte. Damit 
wurde eine Ausgangskonzentration von 5,02 ppm NaCl und 9,71 ppm KCl im Gas erzielt 
(gravimetrisch ermittelte Werte, siehe Abbildung 5.8 in Kapitel 5.2.3). Hinter der Alkalien-
quelle wurde der Ofen auf höhere Temperaturen als die Verdampfungstemperatur geheizt, 
um eine mögliche Kondensation der Chloride vor der Gasanalyse mit dem MSMS zu 
verhindern. Im Bereich der Filterstrecke betrug die Temperatur im Mittel 800 °C. Die 
verwendete Gaszusammensetzung des Trägergases ermöglichte eine Messgenauigkeit der 
Alkalienkonzentration von wenigen ppmvol für Natrium und wenigen 100 ppbvol für 
Kalium. 
Die Ergebnisse des Sorptionsversuchs zeigen deutlich eine messbare Reduktion der 
Alkalien hinter der Filterstrecke. Die Reduktion ist sowohl für Na und K, als auch für NaCl 
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und KCl erkennbar (Abbildung 5.18).  
Aufgrund der erwähnten Massendiskriminierung und der damit verbundnen Verringerung 
der Messgenauigkeit ist die Steigung der Kalibrierkurve für Na deutlich geringer als die für 
die Kurve von K. Daraus folgt, dass die Messgenauigkeit für Na im Bereich der Ausgangs-
konzentration von Na im Gas liegt (Abbildung 5.18). Eine quantitative Aussage über die 
Einbindung von Na in Bentonit zu treffen ist daher anhand dieser Ergebnisse nicht 
möglich.  
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Abbildung 5.18: Sorption von NaCl und KCl an Bentonit bei 800 °C in Rauchgas unter 
Oxycoal-Bedingungen. Die Sorptionsmessungen fanden über einen Zeitraum 
von 30 Stunden statt. Die zeitliche Auflösung dieser Messungen ist durch eine 
Konzentrationsabnahme um jeweils 0,1 ppm pro Messung dargestellt. 
Anders sieht es für die Einbindung von K aus. Hier liegt die Messgenauigkeit im Bereich 
von wenigen 100 ppbvol. Aus Abbildung 5.18, sowie Abbildung 5.19 ist ersichtlich, dass 
die Konzentration an K im Gas hinter der Filterstrecke auf Werte, die deutlich unter 
1 ppmvol liegen, reduziert werden konnte. Die Kalium-Konzentration des Gases liegt hinter 
der Filterstrecke vermutlich bei etwa 200-300 ppbvol.  
Auffällig ist, dass einige der gemessenen Werte der Signal-Intensitäten unterhalb der 
Werte für die Referenzmessung ohne Alkalienchlorid-Verdampfung liegen. Dies führt 
dazu, dass die korrelierenden Alkalien- und Alkalichloridkonzentrationen unterhalb von 
Null liegen würden. Diese Werte sind einerseits auf die unzureichende Messgenauigkeit 
zurückzuführen (insbesondere bei Na, NaCl und KCl), andererseits liegt auch die 
Vermutung nahe, dass zusätzlich zu den verdampften Alkalien der Alkalienquelle noch 
weitere aus dem Wasserdampf dem Gas entzogen wurden. Zwar wurde für die Versuche 
Kalibrierung: 
Sorption: 
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destilliertes Wasser verwendet, jedoch ist nicht auszuschließen, dass geringe Mengen an 
Alkalien auch in diesem Wasser noch vorhanden sind und über den Gasstrom in das 
untersuchte System eingebracht wurden. Diese Fehlerquelle dürfte jedoch in ihrem 
Ausmaß relativ gering sein und sich vorwiegend auf die Messwerte des Kaliums 
auswirken. Bei den Messungen der anderen betrachteten Gaskomponenten dürfte dieser 
Effekt von der geringeren Messgenauigkeit überkompensiert werden. Der Fehler führt aber 
dazu, dass die Null-Werte der Kalibrierkurven eigentlich Konzentrationen, die leicht über 
Null liegen darstellen. 
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Abbildung 5.19: Sorption von KCl an Bentonit bei 800 °C in Rauchgas unter Oxycoal-
Bedingungen. Gaszusammensetzung: 61 % He, 30 % H2O, 9 % O2 und 
5.02 ppmvol NaCl, bzw. 9.71 ppmvol KCl. 
Ob die Alkaliensorption unter Oxycoal-Bedingungen ebenso gut abläuft wie unter 
normalen Verbrennungsbedingungen kann leider aufgrund der reduzierten Messgenauig-
keit nicht eindeutig bestimmt werden. Der gemessene Konzentrationswert für Kalium liegt 
in der Größenordnung, auf die die Alkalienkonzentration schon in anderen Arbeiten durch 
Sorption an Bentonit herabgesetzt werden konnte. Wolf (K. Wolf, 2003; K.  Wolf, Müller, 
Hilpert, & Singheiser, 2004) zeigte, dass Bentonit als Gettermaterial geeignet ist, um die 
Alkalien-Konzentration eines Trägergases, das aus Helium, Wasserstoff und Wasserdampf 
bestand, auf Werte von unter 100 ppbvol zu reduzieren (Abbildung 5.20).  
Daraus kann geschlossen werden, dass die Alkalienreinigung von Rauchgas unter 
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Oxycoal-Bedingungen durch alumosilikatische Sorbentien vermutlich ähnlich gut 
funktioniert, wie unter Bedingungen einer normalen Verbrennung. 
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Abbildung 5.20: Alkaliensorption an Bentonit bei 750 °C. Gaszusammensetzung für die 
NaCl-Sorption: 94 % He, 3 % H2, 3 % H2O und 65 ppmvol NaCl; Gas-
zusammensetzung für die KCl-Sorption: 94 % He, 3 % H2, 3 % H2O und 
60 ppmvol KCl. Daten aus Wolf (K. Wolf, 2003). 
Die ermittelte Alkalienkonzentration im gefilterten Rauchgas ist niedriger als der in den 
thermodynamischen Modellrechnungen (Kapitel 4.5.4) geforderte Wert der Alkalien-
konzentration im Rauchgas von jeweils 1 ppmvol  Na und K. Folglich ist die Alkalien-
reinigung eines Oxycoal-Rauchgases zum Schutze der Hochtemperatur-Sauerstoff-
membran in der Praxis realisierbar. 
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5.3.4 Wechselwirkungen von Asche und Filterkerzenmaterial 
In diesen Versuchen wurden zwei verschiedene Filterkerzenmaterialien (Mullit und 
Siliziumcarbid mit Mullit-Funktionsschicht) in Aschen sechs verschiedener Kohlen (GMA, 
IND, HKNS+, HKNS-, STD-2 und STD-4) bei 900 °C in Rauchgasatmosphäre für 250 
Stunden ausgelagert. Die Auslagerung der Filterkerzenmaterialien zeigt, dass die silizium- 
und aluminiumarmen Kohlen bzw. Aschen auch hinsichtlich der Korrosion dieser Werk-
stoffe zu Problemen führen. 
Filterkerzen aus Mullit:  
Die Filterkerzen aus Mullit weisen eine poröse Struktur aus zusammengesinterten, 
scharfkantigen Mullit-Körnern (Korndurchmesser: ca. 0,1-0,3 mm) auf. Die Körner 
bestehen nicht aus reinem Mullit, sondern enthalten Silizium und geringe Mengen an 
Kalium und Eisen, sowie sehr geringe Mengen an Natrium. Dies konnte mittels 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) im Rasterelektronenmikroskop (REM) 
innerhalb der Proben an Stellen, die nicht durch die Asche und das Rauchgas beeinflusst 
wurden, bestimmt werden. 
Sowohl makroskopisch, als auch lichtmikroskopisch zeigen die Proben der Steinkohlen 
STD-2 und STD-4, sowie die der Braunkohlen GMA und IND keine Anzeichen der 
Materialzerstörung oder Verstopfung der Poren. Im Rasterelektronenmikroskop sind im 
Kontaktbereich zwischen Filterkerze und Aschebelag Materialveränderungen an den 
äußersten Mullit-Körnern erkennbar. Mittels EDX-Analyse konnte bestimmt werden, dass 
Natrium in die Mullit-Körner eindringt und Kalium verdrängt. Ebenso dringt Calcium ein, 
verdrängt Natrium und Kalium und ruft chemisch-mineralogische Umwandlungsrektionen 
hervor. In einem Element-Mapping, das mit EDX aufgenommen wurde, ist dieser Effekt 
anhand der Probe, die in einer Asche der Steinkohle STD-2 lag, erkennbar (Abbildung 
5.21). Kalium verbleibt im Kern des Korns und Natrium befindet sich um diesen Kern 
herum. Calcium ist in einem bis zu 30 µm breiten Reaktionssaum um das Korn herum 
verteilt. In der Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme hebt sich dieser Saum optisch 
vom Korn ab, wobei erkennbar ist, dass er sich auf Kosten des Korns gebildet hat. Diese 
Erscheinung spricht für eine mineralogische Umwandlung des Mullits im Bereich des 
Reaktionssaums durch das Eindringen von Calcium.  
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Abbildung 5.21: EDX-Element-Mapping (im REM) einer Probe aus Filterkerzenmaterial, 
die, in Asche der Steinkohle STD-2 gestellt, für 250 Stunden bei 900 °C in 
einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert wurde. Der Bildausschnitt 
zeigt die äußeren Mullitkörner der Probe, sowie einen Teil des anhaftenden 
Belags aus Asche (oberes Drittel des Bildes). 
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Bei der Probe, die in Asche der Braunkohle IND lag, ist mit Hilfe der EDX-Analyse kein 
Eindringen des Calciums erkennbar, obwohl diese Asche theoretisch ein höheres Angebot 
an freiem Calcium aufweist als Steinkohleaschen. Es zeigt sich lediglich in einem etwa 
15 µm breiten Reaktionssaum im Randbereich der äußeren Körner die Verteilung von 
Schwefel und Eisen neben den Elementen Silizium, Aluminium und Sauerstoff (Abbildung 
5.22 und Abbildung 5.23). Dies deutet darauf hin, dass eisenreiche Schwefelverbindungen 
(vermutlich Sulfate) aus der Asche in den Mullitkörnern eingebaut werden. Die Körner 
und ihre Struktur bleiben bei dieser mineralogischen Umgestaltung jedoch intakt.  
 
Abbildung 5.22: REM-Aufnahme der Oberfläche eines Mullitkorns (unten) mit 
Aschekörnern (oben) einer Asche der Braunkohle IND. Die Zahlen markieren 
Punkte, an denen EDX-Scans durchgeführt wurden (Abbildung 5.23). 
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Abbildung 5.23: EDX-Scans zu den Punkten 1-5 in der REM-Aufnahme der Abbildung 
5.22. 
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Das Filterkerzenmaterial wird durch die Auslagerung in Rauchgas mit diesen 
Aschebelägen nicht zerstört. Die Porosität, und somit die Gasdurchlässigkeit des 
Werkstoffs, wird durch die beschriebenen Umwandlungsreaktionen nicht beeinflusst. Es 
kommt nicht zur Verstopfung oder Verklebung der Filterkerzen. Der Einsatz von 
Filterkerzen aus Mullit in einem zukünftigen Oxycoal-Kraftwerk kann folglich für den 
Betrieb mit Steinkohlen oder silizium- und aluminiumreichen Braunkohlen gewährleistet 
werden. 
Die Proben, die in Aschen der Braunkohlen HKNS+ und HKNS- gesetzt wurden, zeigen 
nach der Auslagerung deutliche Spuren der Zerstörung bzw. der Verstopfung der Poren. 
An den Oberflächen der Mullit-Filtermaterialien ist ein 1-1,5 mm breiter Saum zu 
erkennen, in dem durch die Einwirkung von Aschebestandteilen Verfärbungen auftreten. 
Makroskopisch fällt eine Bleichung der Oberfläche im Bereich des Saums auf (Abbildung 
5.24 und Abbildung 5.25). Die Bleichung an der Oberfläche wird vermutlich durch die 
Bildung von Sulfaten verursacht, welche auch schon bei Auslagerungen von 
Aschepresslingen (Kapitel 5.2.2) beobachtet wurde. Durch den niedrigen Silizium- und 
Aluminiumgehalt dieser Kohlesorten ist ein gewisser Überschuss an freien sulfatbildenen 
Alkalien und Erdalkalien vorhanden. Diese können mit der schwefelhaltigen Rauchgas-
atmosphäre reagieren.  
 
Abbildung 5.24: Filterkerzenproben, die, in Asche der Braunkohle HKNS+ gestellt, für 
250 Stunden bei 900 °C in einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert 
wurden. Links: Siliziumcarbid mit Mullit-Funktionsschicht, rechts: Mullit; das 
braune Material ist haften gebliebene Asche. Die Bildbreite stellt etwa 7 cm 
dar. 
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Abbildung 5.25: Filterkerzenproben, die, in Asche der Braunkohle HKNS- gestellt, für 250 
Stunden bei 900 °C in einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert wurden. 
Links: Siliziumcarbid mit Mullit-Funktionsschicht, rechts: Mullit; das braune 
Material ist haften gebliebene Asche. Der gelbe Pfeil markiert einen Bereich in 
dem sich die Filterschicht abgelöst hat. Die Bildbreite stellt etwa 7 cm dar. 
Bei den Aschen der silizium- und aluminiumreichen Kohlesorten existieren hingegen kaum 
freie sulfatbildende Kationen, und daher ist das Phänomen der Sulfatbildung auch nicht 
beobachtbar.  
Im Querschliff ist makroskopisch im Inneren des Saums eine deutliche rotbraune 
Verfärbung zu erkennen. Diese dunkle Verfärbung wird durch eingedrungenes Material 
aus der Asche verursacht. Es tritt keine Sulfatbildung im Inneren des Filterkerzenmaterials 
auf. Im Lichtmikroskop fällt auf, dass bei diesen beiden Proben die Poren der 
Kontaktfläche mit der Asche verstopft sind. An den äußeren Kornrändern und in den 
äußeren Poren befindet sich ein Saum mit einem regellosen Gefüge aus kleinen (ca. 3 µm), 
teilweise stängeligen Kristallen. Eine EDX-Analyse im Rasterelektronenmikroskop zeigt, 
dass es sich bei den äußersten, stängeligen Kristallen um Calciumsulfat (Gips oder 
Anhydrit) handelt. Bei den restlichen Kristallen des Saums handelt es sich um 
calciumhaltige Alumosilikate (Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27). Die Mullitkörner, die 
an diesen Kristallsaum grenzen, zeigen wiederum einen bis zu 15 µm breiten, 
feinkristallinen Umwandlungssaum, wie er schon für die Probe mit der Steinkohleasche 
beschrieben wurde. Es handelt sich ebenfalls um calciumhaltige Alumosilikate, die durch 
das Eindringen von Calcium in die Mullitkörner gebildet wurden. In einem Element-
Mapping mit Hilfe der EDX-Analyse ist zwischen dem Kern des Mullitkorns und dem 
calciumhaltigen Umwandlungssaum eine dünne Zone erkennbar, in der Natrium vorkommt 
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(Abbildung 5.28). Auch in diesen Proben dringen demnach aus der Asche Natrium, gefolgt 
von Calcium in die Mullitkörner ein und führen zu chemisch-mineralogischen 
Umwandlungsreaktionen. 
 
Abbildung 5.26: REM-Aufnahme der Oberfläche eines Mullitkorns. Die Zahlen markieren 
Punkte, an denen EDX-Scans durchgeführt wurden (Abbildung 5.27). 
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Abbildung 5.27: EDX-Scans zu den Punkten 1-5 in der REM-Aufnahme der Abbildung 
5.26. 
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Abbildung 5.28: EDX-Element-Mapping (im REM) einer Probe aus Filterkerzenmaterial, 
die, in Asche der Braunkohle HKNS- gestellt, für 250 Stunden bei 900 °C in 
einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert wurde. Der Bildausschnitt 
zeigt die äußeren Mullitkörner der Probe, sowie einen Teil des anhaftenden 
Belags aus Asche der Braunkohle HKNS- (oberes Drittel des Bildes). 
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Zwar werden durch diese Umwandlungsreaktionen die Mullitkörner und ihr Gefüge nicht 
zerstört, doch die Bildung des feinkristallinen Saums aus stängeligen Calcium-
Alumosilikaten führt zur Verstopfung der Poren und somit zur Beeinträchtigung der 
Funktion der Filterkerzen. Die Frage, wie stark die Bindung zwischen den feinen Kristallen 
des Saums ist, bleibt offen, wird aber darüber entscheiden, mit welchem Druck die 
Filterkerze mit einem Abreinigungssystem gereinigt werden muss. Hinweise auf die 
Bildung von verklebenden Schmelzphasen sind weder lichtmikroskopisch noch mit dem 
Rasterelektronenmikroskop erkennbar. Ob eine solche Verstopfung der Poren mit Hilfe 
eines Abreinigungssystems gelöst werden kann, kann daher auf Basis der vorliegenden 
Ergebnisse nicht eindeutig beantwortet werden. Zu beachten ist in diesem Zusammenhang 
auch, dass in den durchgeführten Versuchen die Proben locker in den Aschen lagen. Bei 
einem realen Einsatz von Filterkerzen wird die Asche jedoch beständig vom Gas an die 
Kerzenoberfläche angeströmt, so dass sich in den Zeiten zwischen den Abreinigungs-
intervallen eventuell wesentlich stärkere Ablagerungen aus feinkristallinen, stängeligen 
Calcium-Alumosilikaten ausbilden können. Das Potential zur Verstopfung der Mullit-
Filterkerzen ist folglich für den Betrieb eines zukünftigen Oxycoal-Kraftwerks mit 
silizium- und aluminiumarmen Braunkohlen vorhanden. Inwieweit dieses Potential zu 
einem realen Risiko wird, kann nur abgeschätzt oder in Testanlagen experimentell ermittelt 
werden. 
Filterkerzen aus Siliziumcarbid mit einer Mullit-Funktionsschicht:  
Die Filterkerzen aus Siliziumcarbid weisen als Trägermaterial eine poröse Struktur aus 
scharfkantigen Siliziumcarbidkörnern (Korndurchmesser ca. 0,1-0,3 mm) auf. Diese sind 
mit einer glasartigen Masse, in der feinkörnige (ca. 3 µm lange), stängelig-nadelige 
Alumosilikat-Kristalle schwimmen, zusammengesintert. In einer EDX-Analyse im Raster-
elektronenmikroskop zeigt sich, dass in der glasartigen Matrix neben Silizium, Aluminium 
und Sauerstoff noch geringe Mengen an Kalium und sehr geringe Mengen an Natrium 
enthalten sind. Die Alumosilikat-Kristalle enthalten kein Kalium. Als Filterschicht wirkt 
eine auf das poröse Trägermaterial aufgebrachte, 0,2-0,3 mm dünne Schicht aus Mullit. 
Dies ist ein sehr aluminiumreiches Alumosilikat mit der chemischen Formel 
Al8[(O,OH,F)|(Si,Al)O4]4. Die Mullitkörner sind bis zu 50 µm im Durchmesser groß, und 
in einer lockeren, porösen Struktur miteinander versintert. 
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Die Proben, die in Aschen der Steinkohlen STD-2 und STD-4, sowie der Braunkohle 
GMA ausgelagert wurden zeigen makroskopisch und lichtmikroskopisch keine Ver-
änderungen, die auf eine Materialzerstörung oder eine Verstopfung der Poren hindeuten.  
 
Abbildung 5.29: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Siliziumcarbidprobe mit Mullit-
Funktionsschicht (oben), die, in Asche der Braunkohle IND gestellt, für 250 
Stunden bei 900 °C in einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert wurde. 
Die braune Matrix zwischen den Körnern der Mullit-Schicht besteht aus 
eingedrungenen Aschephasen, die die Filterschicht verstopfen. 
Die Probe, die in Asche der Braunkohle IND lag, zeigt eine deutliche Verstopfung der 
Mullit-Filterschicht (Abbildung 5.29) durch Aschepartikel. Es ist anzunehmen, dass es sich 
um ein lockeres Gefüge von Aschephasen handelt. Hinweise auf eine Zerstörung der 
Mullit-Schicht oder auf eine Verklebung durch Schmelzphasen lassen sich nicht erkennen. 
Folglich wird die beobachtete Verstopfung der Filterschicht durch den Einsatz 
herkömmlicher Abreinigungssysteme für Filterkerzen im Kraftwerksbetrieb behoben 
werden können. In einem zukünftigen Oxycoal-Kraftwerk sind folglich beim Betrieb mit 
Steinkohlen oder silizium- und aluminiumreichen Braunkohlen Filterkerzen aus 
Siliziumcarbid mit einer Mullit-Filterschicht zur Gasreinigung einsetzbar. 
Proben, die in Aschen der silizium- und aluminiumarmen Braunkohlen HKNS+ und 
HKNS- ausgelagert wurden, zeigen hingegen deutliche Spuren der Zerstörung. Die Mullit-
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Funktionsschichten wirken aufgebläht und platzten stellenweise vom Siliziumcarbid-
Trägermaterial ab (Abbildung 5.24 und Abbildung 5.25). Im Mikroskop ist erkennbar, dass 
die Mullit-Schicht nicht zwangsläufig an der Grenze zum Trägermaterial abgelöst wurde, 
sondern auch in einem etwas tiefer liegenden Bereich innerhalb des Trägermaterials 
(Abbildung 5.30).  
 
Abbildung 5.30: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Siliziumcarbidprobe mit Mullit-
Funktionsschicht (oben), die, in Asche der Braunkohle HKNS+ gestellt, für 
250 Stunden bei 900 °C in einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert 
wurde. Deutlich zu erkennen ist die Rissbildung an der Grenze zwischen 
Mullit-Schicht und Trägermaterial, sowie innerhalb des Trägermaterials (gelbe 
Pfeile). 
Als Grund für dieses Abplatzen der äußeren Schicht kommen chemisch-mineralogische 
Umwandlungsreaktionen in Betracht. Sie äußern sich in Kristallwachstum und führen zu 
mechanischen Spannungen im Material. Diese Mineralumwandlungsreaktionen sind, wie 
bei den Filterkerzen aus Mullit, auf die Einwirkung des Calciums aus der Asche 
zurückzuführen. Calcium dringt in die Siliziumcarbidkörner ein und bildet Calciumsilikate. 
Es entsteht ein bis zu 20 µm breiter Umwandlungssaum an den Kornrändern. Kleine 
Körner werden fast komplett umgewandelt (Abbildung 5.31). Auf diese Umwandlungs-
säume wachsen weitere bis zu 10 µm lange, stengelig-nadelige Calciumsilikate. Als 
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äußerste Kristalle wachsen calciumreiche Alumosilikate, die Natrium enthalten können 
(erkennbar in einem EDX-Element-Mapping; Abbildung 5.32). Durch das Kristall-
wachstum über die Porenräume hinaus entstehen Spannungen im Material, welche zum 
Zerreißen der Probe führen. Auch an der Grenzfläche zwischen Siliziumcarbid-Träger-
material und Mullit-Schicht kommt es zum Wachstum von calciumhaltigen Silikaten, 
welches zum Ablösen der Funktionsschicht vom Trägermaterial führen kann (Abbildung 
5.30).  
 
Abbildung 5.31: REM-Aufnahme von Siliziumcarbid-Körnern im Grenzbereich zur 
Mullit-Funktionsschicht einer Filterkerzenprobe, die, in eine Asche der 
Braunkohle HKNS- gestellt, ausgelagert wurde. 
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Abbildung 5.32: EDX-Element-Mapping (im REM) einer Probe aus Filterkerzenmaterial, 
die, in Asche der Braunkohle HKNS- gestellt, für 250 Stunden bei 900 °C in 
einer Oxycoal-Rauchgasatmosphäre ausgelagert wurde. Der Bildausschnitt 
zeigt die Siliziumcarbid-Körner im Grenzbereich zur Mullit-Funktionsschicht 
der Probe. 
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In die Mullitkörner der Funktionsschicht hingegen dringt kein Calcium ein. Hier treten 
daher auch nicht diese Umwandlungsreaktionen und keine Silikatbildung auf. Dass die 
Mullit-Schichten der beiden Proben aufgebläht erscheinen, ist auf Basis dieser Ergebnisse 
nicht erklärbar.  
Der Einsatz von Filterkerzen aus Siliziumcarbid mit Mullit-Funktionsschicht in einem 
zukünftigen Oxycoal-Kraftwerk ist für den Betrieb mit silizium- und aluminiumarmen 
Braunkohlen nicht möglich. Das Wachstum der Calciumsilikate innerhalb des Silizium-
carbid-Trägermaterials führt zur Ablösung der äußeren Schicht, inklusive der Filterschicht, 
und die Filterkerze verliert ihre Funktion. 
Somit zeigt sich, zusammenfassend betrachtet, auch bei der Untersuchung der Wechsel-
wirkungen zwischen Aschen und Filterkerzenmaterialien ein deutlicher Einfluss der unter-
schiedlichen chemischen Zusammensetzungen der Kohlen.  
Die Aschen der Steinkohlen und der silizium- und aluminiumreichen Braunkohlen (Typ 1) 
führten im Experiment nicht zur Beschädigung der beiden untersuchten Filterkerzenmater-
ialien.  
Die Aschen der silizium- und aluminiumarmen Braunkohlen (Typ 2) hingegen verur-
sachten durch die Diffusion von Calcium, Natrium und Kalium in die Mineralkörner  im 
Inneren der Filterschicht bzw. des Filterkerzenmaterials chemisch-mineralogische Um-
wandlungsreaktionen, die zu einer erheblichen Beeinträchtigung der Funktion der Filter-
kerzen führen. Die Folgen reichen von der Verstopfung der Poren bis zur Zerstörung der 
Filterkerze durch abplatzen der Mullit-Funktionsschicht bei Siliziumcarbid-Kerzen. 
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 
6.1 Vergleich der thermodynamischen Rechnungen mit den 
experimentellen Untersuchungen 
Der Vergleich der Ergebnisse der thermodynamischen Modellrechnungen mit denen der 
durchgeführten Versuche zeigt, ob die Rechenmodelle die realen Bedingungen so gut 
abbilden, dass sie als eigenständige Untersuchungsmethode anwendbar sind. 
Anhand der Charakteristik der sich bildenden Aschen ist sowohl in den Modellrechnungen 
als auch in den Versuchen ein Trend zu erkennen, der eine deutliche Abhängigkeit des 
Alkalienverhaltens von der Kohlezusammensetzung wiederspiegelt (Kapitel 4.4.1 und 
4.5.2, sowie Kapitel 5.2.2 und 5.3.2). Bei beiden Untersuchungsmethoden zeigt sich, dass 
das Verhältnis der Erdalkalien und Alkalien zum Silizium- und Aluminiumgehalt der 
Kohlen von entscheidender Bedeutung für die Bildung von alkalienhaltigen Sulfaten, 
Chloriden und Karbonaten ist. Kohlen, die relativ arm an Silizium und Aluminium sind 
weisen ein geringeres Potential zur Einbindung von Erdalkalien und Alkalien in 
silikatische und oxidische Aschephasen auf. Daraus folgt ein Überangebot von freien 
Reaktionspartnern, das nicht vollständig vom Schwefelgehalt der Kohlen über die 
Sulfatbildung gedeckt werden kann. Es besteht daher bei diesen Kohlen ein gewisses 
Potential zur Bildung von Alkalichloriden und -karbonaten. Auch wenn der Stabilitäts-
bereich von Sulfaten bei den Modellrechnungen, derjenige von Karbonaten hingegen bei 
den Veraschungen größer ist, wird dieser Trend jeweils bestätigt. Dass karbonatische 
Phasen bei den Experimenten dominanter sind, liegt vermutlich daran, dass unter den 
Versuchsbedingungen das Verhältnis von Schwefel zu Kohlenstoff im System verändert 
wird. Über den Gaststrom wird kontinuierlich CO2 zugeführt. Der Schwefelgehalt bleibt 
hingegen durch die einmalige Eingabe der Kohle beschränkt und verringert sich durch die 
Verflüchtigung gasförmiger Schwefelspezies. Das System verarmt im Laufe des Versuchs 
an Schwefel, sofern dieser nicht rasch in feste Aschekomponenten gebunden wurde. Bei 
den thermodynamischen Rechnungen bleibt das Verhältnis von Schwefel zu Kohlenstoff 
konstant, weil bei jedem Prozessdurchlauf jeweils die gleichen Mengen dem System 
zugeführt werden. Daher wird das Potential zur Bildung sulfatischer Phasen im Experiment 
im Vergleich zum Rechenmodell etwas unterbewertet. Denn in einem realen Prozess wird, 
ähnlich wie im Rechenmodell, das Schwefel/Kohlenstoff-Verhältnis im System weit-
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gehend konstant bleiben. Allerdings muss noch darauf hingewiesen werden, dass die 
thermodynamischen Modellrechnungen den realen Prozess nur insoweit abbildet, wie die 
Kinetik der chemischen Reaktionen im realen Prozess keine oder nur eine stark unter-
geordnete Rolle spielt.  
Die Ergebnisse der Modellrechnungen mit unterstöchiometrischen Verbrennungs-
bedingungen können zwar nicht mit den Veraschungsversuchen verglichen werden, doch 
helfen hier die Erkenntnisse, die in den Versuchen zur Freisetzung von Alkalien, Chlor und 
Schwefel (Kapitel 5.2.1 und 5.3.1) gewonnen wurden, weiter. In den Freisetzungs-
messungen, die unter unterstöchiometrischen Verbrennungsbedingungen abliefen, sind 
Hinweise auf die Bildung von chloridischen Aschephasen erkennbar. Diese treten bei den 
thermodynamischen Modellrechnungen im Abgasstrom ab Temperaturen von etwa 600 °C 
auf. In den Experimenten zeigen sie sich durch die Freisetzung von Chlor im Anschluss an 
die Verbrennungsintervalle. Bei der Unterstöchiometrischen Verbrennung bilden sich 
demzufolge chloridische Aschephasen, die im Anschluss an die Verbrennungsintervalle 
durch den Anstieg des Sauerstoffgehalts im Gas und der damit verbundenen Temperatur-
erhöhung wieder umgesetzt werden. 
Zur Problematik der Vermeidung der Kondensation von alkalienhaltigen Sulfaten, 
Chloriden oder Karbonaten im Bereich der Hochtemperaturmembran dienen Unter-
suchungen zur Alkalienreinigung des Rauchgases im Temperaturbereich der Heißgas-
reinigung (Kapitel 4.4.2 und 4.5.4, sowie Kapitel 5.2.3 und 5.3.3). Anhand der Ergebnisse 
der thermodynamischen Rechnungen zeigt sich, dass durch eine Reduzierung der Alkalien-
konzentration des Rauchgases die Kondensationstemperaturen der alkalienhaltigen Asche-
phasen gesenkt werden können. Dadurch kann die Abscheidung dieser Aschephasen im 
Bereich der Hochtemperaturmembran vermieden werden, solange diese eine konstante 
Betriebstemperatur aufweist, die sich nicht wesentlich von der der Heißgas- bzw. Alkalien-
reinigung unterscheidet. In den Sorptionsversuchen konnte nachgewiesen werden, dass 
eine effektive Alkalienreinigung eines Oxycoal-Rauchgases bei 800 °C durch die Ver-
wendung alumosilikatischer Feststoffsorbentien möglich ist. Es wurden, mit Bentonit als 
Sorbent, Alkalienkonzentrationen von deutlich weniger als 1 ppm erreicht. Damit sind die 
in den thermodynamischen Rechnungen geforderten Mindestreinheiten des Rauchgases 
bezüglich Alkalien realisierbar. 
Für eine effektive Heißgasreinigung ist die einwandfreie Funktion von keramischen Filter-
kerzen nötig. Für den Temperaturbereich, in dem Filterkerzen betrieben werden, wurden 
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thermodynamische Modellrechnungen zur Abschätzung des Potentials zur Bildung von 
festen und schmelzflüssigen, alkalienhaltigen Schlacken durchgeführt (Kapitel 4.4.3 und 
4.5.5). Um die Auswirkungen der sich bildenden Aschen auf Materialien von Filterkerzen 
zu erkennen, fanden Auslagerungsversuche statt. In diesen Versuchen wurden 
Filterkerzenmaterialien (Mullit und Siliziumcarbid mit Mullit-Filterschicht) in Aschen 
gestellt und bei 900 °C in Rauchgas-Atmosphäre ausgelagert (Kapitel 5.2.4 und 5.3.4). In 
den Modellrechnungen ist die Bildung sowohl von festen, als auch von flüssigen 
Schlacken erkennbar. Unter Versuchsbedingungen hingegen konnte keine Schlackebildung 
nachgewiesen werden. Bei den thermodynamischen Rechnungen ist jedoch der Anteil, den 
die Schlacken an der gesamt gebildeten Asche darstellen, gering. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung der ausgelagerten Proben könnte ein so kleiner Schlackeanteil kaum erkannt 
werden. Ob sich Schlacke, wie sie die Rechnungen zeigen, auch im Versuch gebildet hat, 
kann daher nicht eindeutig bestimmt werden. Unter realen Kraftwerksbedingungen werden 
kontinuierlich große Mengen an Asche und (eventuell) Schlacke mit dem Gasstrom an die 
Oberfläche von Filterkerzen transportiert. Wenn sich klebrige Schlacken bilden, könnten 
diese schlechter bei der Abreinigung der Filterkerzen von deren Oberfläche gelöst werden, 
als die restliche Asche. Durch die kontinuierlich nachfolgende Asche- und Schlackefracht 
des Rauchgases würde sich im Laufe mehrerer Abreinigungsintervalle allmählich Schlacke 
an den Filterflächen ansammeln, was zur Verstopfung der Filterkerzen führen könnte. Da 
in den Auslagerungsversuchen mineralogische Umwandlungserscheinungen mehrere 
Millimeter weit innerhalb der Proben auftraten, müssen die Reaktionspartner aus der Asche 
gegen die Schwerkraft in die Probe aufgestiegen sein. Dies könnte auf die Bildung von 
flüssigen Schlacken zurückzuführen sein, die aufgrund der Kapillarkräfte im porösen 
Filtermaterial aufgestiegen sind. Schon kleinste Mengen dieser Schlacken könnten als 
Transportmedium für die Kationen, die die Reaktionen mit den Körnern des Filtermaterials 
eingingen, dienen. Derart geringe Mengen an Schlacke lassen sich aber kaum mit 
mikroskopischen Untersuchungsmethoden feststellen. Es könnte sich aber auch lediglich 
um Feuchtigkeit aus dem simulierten Rauchgas gehandelt haben. Da eine eindeutige 
Klärung dieser Frage nicht vorgenommen werden konnte muss das Potential zur 
Schlackebildung, das die Modellrechnungen zeigen, weiterhin ernst genommen werden. 
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6.2 Beurteilung des Risikopotentials hinsichtlich Hochtem-
peraturkorrosion und Verschmutzung 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Beurteilung des Risikopotentials hinsichtlich der 
Hochtemperaturkorrosion und Verschmutzung für einen zukünftigen Oxycoal-Kraftwerks-
prozesses. Hierzu sind vier Schwerpunkte untersucht worden: 
- Die Abscheidung hochkorrosiver alkalienhaltiger Aschephasen aus dem Rauchgas, 
- die Gefährdung der keramischen Werkstoffe der Hochtemperatur-Sauerstoff-
membran, 
- die chemischen Auswirkungen des Rauchgases auf metallische Werkstoffe und 
- Verschlackungs- und Korrosionsprobleme in der Heißgasreinigung. 
Zusätzlich wurde noch das Risikopotential zur Hochtemperaturkorrosion für den 
POxycoal-Prozess betrachtet (siehe Kapitel 4.4.4 und 4.5.6). 
Die Untersuchungen zur Bildung korrosiver, alkalienhaltiger Aschephasen zeigten eine 
deutliche Abhängigkeit des mineralogischen Charakters der gebildeten Aschen einerseits 
von der chemischen Zusammensetzung der Kohle, andererseits vom Wert der Luftzahl λ. 
Das Verhältnis zwischen dem Gehalt an Erdalkalien und Alkalien in der Kohle zu deren 
Silizium- und Aluminiumgehalt entscheidet über die Verfügbarkeit freier Kationen zur 
Sulfat-, Chlorid- und Karbonatbildung. Der Sauerstoffgehalt des Verbrennungsgases 
hingegen steuert bei gegebenem Schwefelgehalt der Kohle die Stabilität der Sulfate und 
damit indirekt auch die der Chloride und Karbonate. Daraus folgt, dass Alkalichlorid- und 
Alkalikarbonatbildung in erster Linie bei der Verbrennung von Kohlen auftritt, die relativ 
arm an Silizium und Aluminium sind. Andererseits können Alkalichloride aber auch bei 
der Verbrennung von silizium- und aluminiumreichen Kohlen auftreten, wenn unter-
stöchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschen.   
Mit der Alkalisulfatbildung muss bei der Abkühlung des Rauchgases einer stöchio-
metrischen Verbrennung ab Temperaturen um 1000 °C gerechnet werden. Dies gilt für alle 
Kohlesorten. Natriumsulfat tritt in den komplexen Modellrechnungen erst ab etwa 850 °C 
auf. Damit liegt dessen Kondensationstemperatur im Oxycoal-Prozess deutlich über der 
Temperatur einer eutektischen Schmelze aus Natrium- und Nickelsulfat (Te = 671 °C). 
Ergebnissen der Modellrechnungen zufolge, können bei der stöchiometrischen Verbren-
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nung von Steinkohlen durch die Reaktion des Rauchgases mit metallischen Werkstoffen 
Nickelsulfate schon bei Temperaturen um 700 °C gebildet werden. Ein Potential zur 
sulfatinduzierten Hochtemperaturkorrosion des Typs 2 ist somit bei stöchiometrischen 
Verbrennungsbedingungen gegeben. Bei den einfacheren Rechnungen, die mit FactSage 
durchgeführt wurden, wurde bei der Verwendung von silizium- und aluminiumarmen 
Braunkohlen, beispielsweise HKNS+, eine Kondensation von flüssigem Natriumsulfat 
schon bei Temperaturen über 1000 °C errechnet. Dies bedeutet, dass unter diesen 
Bedingungen auch die Gefahr der sulfatinduzierten Hochtemperaturkorrosion des Typs 1 
besteht.  
Die Bildung von Alkalichloriden ist vor allem bei einer unterstöchiometrischen Verbren-
nung ab Temperaturen um 600°C zu beachten. Die Bildung von Chloriden beschränkt sich 
somit auf den kühleren Teil des Prozesses, kann jedoch mit einer effektiven Alkalien-
reinigung des Rauchgases unterbunden werden.  
Bei der Verwendung silizium- und aluminiumarmer Braunkohlen muss zusätzlich zur 
Kondensation von Sulfaten und Chloriden mit der Bildung von Alkalikarbonaten gerechnet 
werden. Diese treten ab Temperaturen unterhalb von 900 bis 800 °C auf. Dies gilt sowohl 
für stöchiometrische, als auch für unterstöchiometrische Verbrennungsbedingungen. 
Daraus folgt, dass die Bildung von alkalienhaltigen, sulfatischen und karbonatischen 
Aschephasen im Temperaturbereich der Heißgasreinigung und der Hochtemperatur-
membran stattfinden kann. Es besteht die Gefahr der Bildung karbonatischer Schmelzen 
mit metallischen Werkstoffen, die zu deren Korrosion führen. Dies gilt insbesondere für 
stöchiometrische Verbrennungsbedingungen unter denen sich lösliche Nickeloxide bilden 
können. Auch für die Hochtemperaturmembran besteht eine Verschmutzungs- und 
Korrosionsgefahr durch die Bildung karbonatischer Phasen. 
Als Maßnahme gegen die Korrosionsgefahr für die Hochtemperaturmembran wurde eine 
effektive Alkalienreinigung im Bereich der Heißgasreinigung untersucht. Die Ergebnisse 
der thermodynamischen Modellrechnungen zur Alkalienreinigung des Rauchgases ergeben 
eine Mindestanforderung an die Reduzierung der Alkalienfracht im Rauchgas. Die Bildung 
von Alkalichloriden und -karbonaten kann dadurch vermieden werden. Die Bildung von 
Alkalisulfaten kann hingegen nur eingeschränkt werden. Bei einer Konzentration von 
(weniger als) 1 ppm Natrium und ebensoviel Kalium im Rauchgas werden die Konden-
sationstemperaturen der alkalienhaltigen Sulfate im Bereich der Hochtemperaturmembran 
auf etwa 700 °C abgesenkt. Dies bedeutet, dass die Hochtemperaturmembran möglichst 
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mit der gleichen (oder nur leicht niedrigeren) Temperatur betrieben werden sollte, wie die 
Heißgas- bzw. Alkalienreinigung (etwa 800 bis 850 °C). Außerdem muss die Membran auf 
einem konstanten Temperaturniveau gehalten werden, damit keine korrosiven, alkalien-
haltigen Aschephasen kondensieren können. Die experimentellen Untersuchungen 
demonstrieren, dass diese Mindestanforderungen an die Alkalienreinheit des Rauchgases 
durch die Sorption der Alkalien an alumosilikatische Feststoffsorbentien erreichbar sind. In 
Sorptionsversuchen konnte durch den Einsatz von Bentonit als Sorbent die Alkalien-
konzentration eines simulierten Rauchgases auf deutlich unter 1 ppm Kalium reduziert 
werden. Für Natrium konnte der Beweis aufgrund zu geringer Messgenauigkeit nicht 
erfolgen. Allerdings zeigte sich, dass die Messsignale der Natriumkonzentration deutlich 
gesenkt wurden, was einer guten Natriumeinbindung in das Sorbent entspricht. 
Wahrscheinlich liegt der Wert der erreichten Natriumkonzentration im Bereich desjenigen 
der Kaliumkonzentration. Die geforderte Alkalienreinigung des Rauchgases zum Schutze 
der Hochtemperatur-Sauerstoffmembran erscheint folglich auch für einen realen 
Kraftwerksprozess realisierbar. 
Zur Beurteilung des Risikos der Hochtemperaturkorrosion von metallischen Werkstoffen 
wurden thermodynamische Modellrechnungen durchgeführt. Wie deren Ergebnisse 
erkennen lassen, werden Nickelbasis-Legierungen bei stöchiometrischen Verbrennungs-
bedingungen durch die chemische Reaktion mit dem Rauchgas je nach Kohlensorte 
oxidiert bzw. sulfatisiert. Vor allem bei der Verbrennung von Steinkohlen besteht die 
Möglichkeit der Bildung von Nickelsulfaten schon ab Temperaturen um 700 °C. Diese 
können mit den aus dem Rauchgas kondensierenden Natriumsulfaten zur Ausbildung 
eutektischer Schmelzen führen. Dies führt zu sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion 
metallischer Werkstoffe. Bei der stöchiometrischen Verbrennung von silizium- und 
aluminiumreichen Braunkohlen (Typ 1) kommt es erst bei tieferen Temperaturen zur 
Sulfatisierung von Nickel. Werden silizium- und aluminiumarme Braunkohlen verwendet, 
so werden metallische Werkstoffe lediglich oxidiert. Treten unterstöchiometrische Ver-
brennungsbedingungen auf, so ist den Modellrechnungen zufolge mit einer Sulfidierung 
metallischer Werkstoffe zu rechnen. Dies gilt, mit Ausnahme der Steinkohle STD-1, für 
die Verwendung aller untersuchten Kohlesorten. Je nach Verwendung verschiedener 
Kohlesorten muss demnach die Möglichkeit der reinen Oxidation, der sulfatinduzierten 
Hochtemperaturkorrosion oder der Sulfidierung metallischer Werkstoffe in einem 
zukünftigen Oxycoal-Kraftwerk berücksichtigt werden. 
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Hinsichtlich der keramischen Werkstoffe, die in den Filterkerzen, aber auch in der Hoch-
temperaturmembran Verwendung finden, wurden einerseits Modellrechnungen zur 
Schlackebildung im Temperaturbereich der Heißgasreinigung und andererseits experi-
mentelle Untersuchungen zur Wechselwirkung von Filterkerzenmaterialien mit den 
Aschen der verschiedenen Kohlen durchgeführt. Die thermodynamischen Modell-
rechnungen deuten darauf hin, dass sich im Temperaturbereich der Filterkerzen feste und 
flüssige, alkalienhaltige Schlacken bilden können. Diese stellen ein ernst zu nehmendes 
Problem bezüglich einer Verschlackung und Verstopfung der Filterkerzen dar. In den 
Auslagerungsversuchen mit Filterkerzenmaterialien aus Mullit und aus Siliziumcarbid mit 
Mullit-Funktionsschicht konnte diese Schlackebildung nicht nachgewiesen werden. Zwar 
wurden keine Schlackeansätze an den Proben erkannt, doch der Transport von chemischen 
Komponenten aus den Aschen gegen die Schwerkraft in die Probe hinein deutet darauf hin, 
dass ein flüssiges Medium durch die Kapillarkräfte der Poren aufsteigen konnte. Ob es sich 
bei diesem flüssigen Transportmedium um flüssige Schlacke oder lediglich Feuchtigkeit 
aus der simulierten Rauchgasatmosphäre handelte, konnte nicht nachgewiesen werden.  
Weiterhin zeigten die Auslagerungsversuche, dass die Wechselwirkungen der Aschen mit 
dem Filterkerzenmaterial bei der Verwendung von silizium- und aluminiumarmen 
Braunkohlen bei Mullit-Filterkerzen zu einem ernst zu nehmenden Potential zur 
Verstopfung der Poren, bei Siliziumcarbid-Filterkerzen mit Mullit-Funktionsschicht sogar 
zu deren Zerstörung führen. Der Einsatz von keramischen Filterkerzen ist dement-
sprechend nur für die Verwendung von silizium- und aluminiumreichen Braunkohlen und 
Steinkohlen geeignet. 
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Anhang 1: Die chemischen Spezies, die in dem Datensatz, der für die thermodynamischen 
Modellrechnungen verwendet wurde, enthalten sind. 
Gasförmige und flüssige Spezies: Feste Spezies: 
Nr.: Spezies: Phase: Nr.: Spezies: Phase: 
         
1 H(g) gas 305 C(s) graphite 
2 H2(g) gas 306 C(s2) diamond 
3 C(g) gas 307 H2O(s) ice 
4 C2(g) gas 308 Na(s) solid 
5 C3(g) gas 309 NaH(s) solid 
6 C4(g) gas 310 C2Na2(s) solid 
7 C5(g) gas 311 NaO2(s) solid 
8 CH(g) gas 312 Na2O(s) solid-a 
9 CH2(g) gas 313 Na2O(s2) solid-b 
10 CH3(g) gas 314 Na2O(s3) solid-c 
11 CH4(g) gas 315 Na2O2(s) solid 
12 C2H(g) gas 316 Na2O2(s2) solid-2 
13 C2H2(g) gas 317 NaOH(s) solid 
14 C2H3(g) gas 318 NaOH(s2) solid 
15 C2H4(g) gas 319 Na2CO3(s) solid_a 
16 C2H5(g) gas 320 Na2CO3(s2) solid_b 
17 C2H6(g) gas 321 Na2CO3(s3) solid_c 
18 O(g) gas 322 NaHCO3(s) solid 
19 O2(g) gas 323 Na2CO3(H2O)10(s) solid 
20 O3(g) gas 324 Mg(s) solid 
21 OH(g) gas 325 MgH2(s) solid 
22 H2O(g) steam 326 MgC2(s) solid 
23 HOO(g) gas 327 Mg2C3(s) solid 
24 HOOH(g) gas 328 MgO(s) periclase 
25 CO(g) gas 329 Mg(OH)2(s) brucite 
26 C2O(g) gas 330 MgCO3(s) magnesite 
27 CO2(g) gas 331 MgCO3(H2O)3(s) nesque.ite 
28 C3O2(g) gas 332 MgC2O4(H2O)2(s) solid 
29 HCO(g) gas 333 MgCO3(H2O)5(s) lansford. 
30 H2CO(g) gas 334 Al(s) solid 
31 CH3OH(g) gas 335 AlH3(s) solid (hex) 
32 CH2CO(g) gas 336 Al4C3(s) solid 
33 C2H4O(g) gas 337 Al2O3(s) gamma 
34 C2H4O(g2) acetaldehyde 338 Al2O3(s2) delta 
35 CH3CH2OH(g) gas 339 Al2O3(s3) kappa 
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 II 
36 CH3CH2OH(g2) (CH3)2O 340 Al2O3(s4) corundum (alpha) 
37 HCOOH(g) gas 341 Al(OH)3(s) solid 
38 CH3COOH(g) gas 342 Al2O3(H2O)(s) diaspore 
39 Na(g) gas 343 Al2O3(H2O)(s2) boehmite 
40 Na2(g) gas 344 Al2O3(H2O)3(s) gibbsite 
41 NaH(g) gas 345 NaAlO2(s) solid-a 
42 NaO(g) gas 346 NaAlO2(s2) solid-b 
43 NaOH(g) gas 347 NaAl9O14(s) beta-alumina 
44 (NaOH)2(g) gas 348 Na2Al12O19(s) beta2-alumina 
45 Mg(g) gas 349 AlCH2NaO5(s) dawsonite 
46 Mg2(g) gas 350 Al8Mg5(s) beta 
47 MgH(g) gas 351 Al29Mg21(s) r-phase 
48 MgO(g) gas 352 MgAl2O4(s) spinel 
49 MgOH(g) gas 353 Si(s) solid 
50 Mg(OH)2(g) gas 354 Si2H6(s) solid 
51 Al(g) gas 355 SiC(s) solid_alpha 
52 Al2(g) gas 356 SiC(s2) solid_beta 
53 AlH(g) gas 357 SiO2(s) quartz(l) 
54 AlC(g) gas 358 SiO2(s2) quartz(h) 
55 AlO(g) gas 359 SiO2(s3) tridymite(l) 
56 AlO2(g) gas 360 SiO2(s4) tridymite(h) 
57 Al2O(g) gas 361 SiO2(s5) cristobalite(l) 
58 (AlO)2(g) gas 362 SiO2(s6) cristobalite(h) 
59 AlOH(g) aluminum hydroxide oxide (OAlH) 363 SiO2(s7) coesite 
60 AlOH(g2) aluminum hydroxide (AlOH) 364 SiO2(s8) stishovite 
61 OAlOH(g) gas 365 H2SiO3(s) solid 
62 Si(g) gas 366 H4SiO4(s) solid 
63 Si2(g) gas 367 H2Si2O5(s) solid 
64 Si3(g) gas 368 H6Si2O7(s) solid 
65 SiH(g) gas 369 (Na2O)(SiO2)(s) solid 
66 SiH4(g) gas 370 (Na2O)2(SiO2)(s) solid 
67 Si2H6(g) gas 371 (Na2O)(SiO2)2(s) solid-a 
68 SiC(g) gas 372 (Na2O)(SiO2)2(s2) solid-b 
69 SiC2(g) gas 373 (Na2O)(SiO2)2(s3) solid-c 
70 Si2C(g) gas 374 Na6Si2O7(s) solid 
71 SiO(g) gas 375 Na6Si8O19(s) solid 
72 S(g) gas 376 Mg2Si(s) solid 
73 S2(g) gas 377 MgSiO3(s) low-clinoenstatite 
74 S3(g) gas 378 MgSiO3(s2) ortho-enstatite 
75 S4(g) gas 379 MgSiO3(s3) proto-enstatite 
76 S5(g) gas 380 MgSiO3(s4) high-p-clinoenstatite 
77 S6(g) gas 381 MgSiO3(s5) mg-ilmenite 
78 S7(g) gas 382 MgSiO3(s6) mg-garnet 
79 S8(g) gas 383 MgSiO3(s7) mg-perovskite 
80 HS(g) gas 384 Mg2SiO4(s) forsterite 
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81 H2S(g) gas 385 Mg2SiO4(s2) beta-forsterite 
82 H2S2(g) gas 386 Mg2SiO4(s3) gamma-forsterite 
83 CS(g) gas 387 Mg3Si2O5(OH)4(s) chrysotile 
84 CS2(g) gas 388 Mg3Si4O10(OH)2(s) talc 
85 CH3SH(g) gas 389 Mg7Si8O22(OH)2(s) anthophyllite 
86 C2H4S(g) gas 390 Na2MgSi4O10(s) solid 
87 (CH3)2S(g) gas 391 Na2Mg2Si6O15(s) solid 
88 (CH3)2S(g2) ethaneth. 392 Al2SiO5(s) andalusite 
89 CH3SSCH3(g) gas 393 Al2SiO5(s2) sillimanite 
90 SO(g) gas 394 Al2SiO5(s3) kyanite 
91 SO2(g) gas 395 (Al2O3)(SiO2)2(s) solid 
92 SO3(g) gas 396 Al6Si2O13(s) mullite 
93 SSO(g) gas 397 (Al2O3)(SiO2)2(H2O)2(s) kaolinite 
94 O2S(OH)2(g) gas 398 (Al2O3)(SiO2)2(H2O)2(s) halloysite 
95 COS(g) gas 399 (Al2O3)(SiO2)2(H2O)2(s) solid 
96 C2H4OS(g) thioacetic acid 400 Al2Si4O10(OH)2(s) pyrophyllite 
97 (CH3)2SO(g) gas 401 NaAlSiO4(s) nepheline-a 
98 (CH3)2SO2(g) gas 402 NaAlSiO4(s2) nepheline-b 
99 Na2SO4(g) gas 403 NaAlSiO4(s3) nepheline-c 
100 MgS(g) gas 404 NaAlSiO4(s4) carnegieite 
101 AlS(g) gas 405 NaAlSi2O6(s) jadeite 
102 Al2S(g) gas 406 NaAlSi3O8(s) low 
103 Al2S2(g) gas 407 NaAlSi3O8(s2) high 
104 SiS(g) gas 408 NaAlSi2O6H2O(s) solid 
105 SiS2(g) gas 409 NaAl3Si3O12H2(s) paragonite 
106 Cl(g) gas 410 Mg3Al2Si3O12(s) pyrope 
107 Cl2(g) gas 411 Mg2Al4Si5O18(s) cordierite 
108 HCl(g) gas 412 Mg5Al2Si3O10(OH)8(s) clinochlorite 
109 CCl(g) gas 413 Mg2Al4Si5O18(H2O)(s) hydrous-cordierite 
110 CCl2(g) gas 414 Na2Mg3Al2Si8O22(OH)(s) glaucophane 
111 C2Cl2(g) gas 415 S(s) orthorhombic 
112 CCl3(g) gas 416 S(s2) monoclinic 
113 CCl4(g) gas 417 SO3(s) solid 
114 C2Cl4(g) gas 418 (CH3)2SO2(s) solid 
115 C2Cl6(g) gas 419 Na2S(s) solid 
116 C6Cl6(g) hexachlorobenzene 420 NaS2(s) solid 
117 CHCl(g) gas 421 Na2S2(s) solid_beta 
118 CH3Cl(g) gas 422 Na2S3(s) solid 
119 C2HCl(g) gas 423 Na2S4(s) solid 
120 CH2CHCl(g) gas 424 Na2SO3(s) solid 
121 C2H5Cl(g) gas 425 Na2SO4(s) solid_a 
122 CH2Cl2(g) gas 426 Na2SO4(s2) solid_b 
123 CH2CCl2(g) gas 427 Na2SO4(H2O)10(s) solid 
124 CH2CCl2(g2) cis-1,2 428 Na3(OH)(SO4)(s) solid 
125 CH2CCl2(g3) trans-1,2 429 MgS(s) solid 
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126 CH3CHCl2(g) gas 430 MgSO4(s) solid 
127 CHCl3(g) gas 431 MgSO4(H2O)(s) kieserite 
128 CHClCCl2(g) gas 432 MgSO4(H2O)6(s) solid 
129 CHCl2CH2Cl(g) gas 433 MgSO4(H2O)7(s) epsomite 
130 CHCl2CHCl2(g) gas 434 AlS(s) solid 
131 C2Cl5H(g) pentachloroethane 435 Al2S3(s) solid 
132 ClO(g) gas 436 Al2(SO4)3(s) solid 
133 ClO2(g) gas 437 Al2(SO4)3(H2O)6(s) solid 
134 Cl2O(g) gas 438 SiS(s) solid 
135 HOCl(g) gas 439 SiS2(s) solid 
136 COCl(g) gas 440 NaCl(s) halite 
137 COCl2(g) gas 441 NaClO4(s) solid_i 
138 CH3COCl(g) gas 442 NaClO4(s2) solid_ii 
139 (CH3)2OHCl(g) gas 443 MgCl2(s) solid 
140 NaCl(g) gas 444 Mg(OH)Cl(s) solid 
141 (NaCl)2(g) gas 445 MgCl2(H2O)(s) solid 
142 MgCl(g) gas 446 MgCl2(H2O)2(s) solid 
143 MgCl2(g) gas 447 MgCl2(H2O)4(s) solid 
144 (MgCl2)2(g) gas 448 MgCl2(H2O)6(s) bischofite 
145 AlCl(g) gas 449 Mg(ClO4)2(H2O)6(s) solid 
146 AlCl2(g) gas 450 NaMgCl3(s) perovskite 
147 AlCl3(g) gas 451 Na2MgCl4(s) solid 
148 Al2Cl6(g) gas 452 AlCl3(s) solid 
149 OAlCl(g) gas 453 OAlCl(s) solid 
150 NaAlCl4(g) gas 454 AlCl3(H2O)6(s) solid 
151 SiCl(g) gas 455 NaAlCl4(s) solid 
152 SiCl2(g) gas 456 MgAl2Cl8(s) solid 
153 SiCl3(g) gas 457 K(s) solid 
154 SiCl4(g) gas 458 KH(s) solid 
155 SiH3Cl(g) gas 459 KO2(s) solid 
156 SiH2Cl2(g) gas 460 K2O(s) solid 
157 SiHCl3(g) gas 461 K2O2(s) solid 
158 SiCH3Cl3(g) gas 462 KOH(s) solid 
159 SCl(g) gas 463 KOH(s2) solid 
160 S2Cl(g) gas 464 K2CO3(s) solid_a 
161 SCl2(g) gas 465 K2CO3(s2) solid_b 
162 ClSSCl(g) gas 466 KHCO3(s) solid 
163 SOCl2(g) gas 467 K4C2O6(H2O)3(s) solid 
164 SO2Cl2(g) gas 468 KAlO2(s) solid-a 
165 K(g) gas 469 KAlO2(s2) solid-b 
166 K2(g) gas 470 KAl9O14(s) k-beta-alumina 
167 KH(g) gas 471 K2Al12O19(s) k-beta2-alumina 
168 KO(g) gas 472 K2SiO3(s) solid 
169 KOH(g) gas 473 K2Si2O5(s) solid-a 
170 (KOH)2(g) gas 474 K2Si2O5(s2) solid-b 
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171 K2SO4(g) gas 475 K2Si2O5(s3) solid-c 
172 KCl(g) gas 476 K2Si4O9(s) solid-a 
173 (KCl)2(g) gas 477 K2Si4O9(s2) solid-b 
174 KAlCl4(g) gas 478 KAlSiO4(s) kaliophyllit-a 
175 Ca(g) gas 479 KAlSiO4(s2) kaliophyllit-b 
176 Ca2(g) gas 480 KAlSi2O6(s) leucite (rhf)-a 
177 CaH(g) gas 481 KAlSi2O6(s2) leucite (rhf)-b 
178 CaO(g) gas 482 KAlSi3O8(s) microcline 
179 CaOH(g) gas 483 KAlSi3O8(s2) k-feldspar 
180 Ca(OH)2(g) gas 484 KAlSi3O8(s3) sanidine 
181 CaS(g) gas 485 KAl3Si3O10(OH)2(s) muscovite 
182 CaCl(g) gas 486 KAl7Si11O30(OH)6(s) k-montmorillonite 
183 CaCl2(g) gas 487 KMg3AlSi3O10(OH)2(s) phlogopite 
184 Fe(g) gas 488 K2S(s) solid 
185 FeO(g) gas 489 K2SO3(s) solid 
186 Fe(OH)2(g) gas 490 K2SO4(s) solid_alpha 
187 Fe(CO)5(g) gas 491 K2SO4(s2) solid_beta 
188 FeS(g) gas 492 K3Na(SO4)2(s) solid 
189 FeCl(g) gas 493 KAl(SO4)2(s) solid 
190 FeCl2(g) gas 494 KAl(SO4)2(H2O)12(s) solid 
191 FeCl3(g) gas 495 KCl(s) sylvite 
192 (FeCl2)2(g) gas 496 KClO4(s) solid_i 
193 (FeCl3)2(g) gas 497 KClO4(s2) solid_ii 
194 NaFeCl4(g) gas 498 KMgCl3(s) perovskite 
195 AlCl6Fe(g) solid 499 K2MgCl4(s) solid 
196 FeAl2Cl8(g) gas 500 K3Mg2Cl7(s) solid 
197 HOOH(liq) liquid 501 KAlCl4(s) solid 
198 CH3OH(liq) liquid 502 Ca(s) solid_alpha 
199 C2H4O(liq) ethylene 503 Ca(s2) solid_beta 
200 C2H4O(liq2) acetaldehyde 504 CaH2(s) solid 
201 CH3CH2OH(liq) liquid 505 CaC2(s) solid-a 
202 HCOOH(liq) liquid 506 CaC2(s2) solid-b 
203 CH3COOH(liq) liquid 507 CaO(s) lime 
204 (CH2OH)2(liq) liquid 508 CaO2(s) solid 
205 Na(liq) liquid 509 Ca(OH)2(s) solid 
206 C2Na2(liq) liquid 510 CaCO3(s) aragonite 
207 Na2O(liq) liquid 511 CaCO3(s2) calcite 
208 NaOH(liq) liquid 512 CaC2O4(H2O)(s) solid 
209 Na2CO3(liq) liquid 513 CaMg2(s) solid 
210 Mg(liq) liquid 514 CaMg(CO3)2(s) dolomite 
211 MgO(liq) liquid 515 CaAl2(s) solid 
212 Al(liq) liquid 516 CaAl4(s) solid 
213 Al2O3(liq) liquid 517 CaAl2O4(s) solid 
214 NaAlO2(liq) liquid 518 CaAl4O7(s) solid 
215 MgAl2O4(liq) liquid 519 CaAl12O19(s) solid 
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216 Si(liq) liquid 520 Ca3Al2O6(s) solid 
217 SiO2(liq) liquid 521 (CaO)3(Al2O3)(H2O)6(s) solid 
218 (Na2O)(SiO2)(liq) liquid 522 (CaO)4(Al2O3)(H2O)13(s) solid 
219 (Na2O)2(SiO2)(liq) liquid 523 CaSi(s) solid 
220 (Na2O)(SiO2)2(liq) liquid 524 CaSi2(s) solid 
221 Na6Si2O7(liq) liquid 525 Ca2Si(s) solid 
222 Mg2Si(liq) liquid 526 CaSiO3(s) wollastonite 
223 Mg2SiO4(liq) liquid 527 CaSiO3(s2) pseudowollastonite 
224 S(liq) liquid 528 Ca2SiO4(s) gamma(olivine) 
225 H2S2(liq) liquid 529 Ca2SiO4(s2) alpha-prime 
226 CS2(liq) liquid 530 Ca2SiO4(s3) alpha 
227 CH3SH(liq) liquid 531 Ca3SiO5(s) hatrurite 
228 C2H4S(liq) liquid 532 Ca3Si2O7(s) rankinite 
229 (CH3)2S(liq) liquid 533 (CaO)(SiO2)2(H2O)2(s) solid 
230 (CH3)2S(liq2) ethaneth. 534 (CaO)3(SiO2)2(H2O)3(s) solid 
231 CH3SSCH3(liq) liquid 535 (CaO)4(SiO2)6(H2O)5(s) solid 
232 H2CS3(liq) liquid 536 (CaO)5(SiO2)6(H2O)3(s) solid 
233 SO3(liq) liquid 537 (CaO)6(SiO2)6(H2O)(s) solid 
234 O2S(OH)2(liq) liquid 538 (CaO)8(SiO2)6(H2O)3(s) solid 
235 H2SO4(H2O)(liq) liquid 539 (CaO)10(SiO2)12(H2O)11(s) solid 
236 H2SO4(H2O)2(liq) liquid 540 (CaO)10(SiO2)12(H2O)21(s) solid 
237 H2SO4(H2O)3(liq) liquid 541 (CaO)12(SiO2)6(H2O)7(s) solid 
238 H2SO4(H2O)4(liq) liquid 542 Na4CaSi3O9(s) solid 
239 H2SO4(H2O)6(liq) liquid 543 Na2CaSi5O12(s) solid 
240 (H2SO4)2(H2O)13(liq liquid 544 Na2Ca2Si3O9(s) solid 
241 (CH3)2SO(liq) liquid 545 Na2Ca3Si6O16(s) solid 
242 Na2S(liq) liquid 546 CaOMgOSiO2(s) monticellite 
243 NaS2(liq) liquid 547 MgOCaOSi2O4(s) diopside (cl-pyroxene) 
244 Na2S2(liq) liquid 548 MgOCa2O2Si2O4(s) akermanite (melilite) 
245 Na2S3(liq) liquid 549 MgOCa3O3Si2O4(s) merwinite 
246 Na2SO3(liq) liquid 550 Ca2Mg5Si8O22(OH)2(s) tremolite 
247 Na2SO4(liq) liquid 551 CaAl2SiO6(s) ca-tschermak 
248 MgSO4(liq) liquid 552 CaAl2Si2O8(s) hexagonal 
249 MgSO4(H2O)(liq) liquid 553 CaAl2Si2O8(s2) anorthite 
250 AlS(liq) liquid 554 Ca2Al2SiO7(s) gehlenite 
251 Al2S3(liq) liquid 555 Ca3Al2Si3O12(s) grossular 
252 SiS2(liq) liquid 556 CaAl2Si2O7(OH)2(H2O)(s) lawsonite 
253 CCl4(liq) liquid 557 CaAl4Si2O10(OH)2(s) margarite 
254 C2Cl4(liq) liquid 558 CaAl14Si22O60(OH)12(s) solid 
255 C2H5Cl(liq) liquid 559 Ca2Al3Si3O12(OH)(s) clinozoisite 
256 CH2Cl2(liq) liquid 560 Ca2Al3Si3O12(OH)(s2) zoisite 
257 CH2CCl2(liq) liquid 561 (CaO)2(Al2O3)2(SiO2)8(H2O)7(s leonhard. 
258 CH2CCl2(liq2) cis-1,2 562 CaS(s) solid 
259 CH2CCl2(liq3) trans-1,2 563 CaSO3(s) solid 
260 CH3CHCl2(liq) liquid 564 CaSO4(s) anhydrite 
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261 CHCl3(liq) liquid 565 CaSO4(s2) solid 
262 CHClCCl2(liq) liquid 566 CaSO3(H2O)2(s) solid 
263 CHCl2CH2Cl(liq) liquid 567 CaSO4(H2O)2(s) gypsum 
264 CHCl2CHCl2(liq) liquid 568 (CaSO4)2(H2O)(s) solid 
265 CH3COCl(liq) liquid 569 (CaSO4)2(H2O)(s2) solid-beta 
266 NaCl(liq) liquid 570 CaCl2(s) solid 
267 MgCl2(liq) liquid 571 CaOCl2(s) solid 
268 AlCl3(liq) liquid 572 CaCl2(H2O)6(s) antarcticite 
269 NaAlCl4(liq) liquid 573 Ca(ClO4)2(H2O)4(s) solid 
270 SiCl4(liq) liquid 574 K2Ca(CO3)2(s) solid 
271 SiHCl3(liq) liquid 575 K2Ca2(CO3)3(s) solid 
272 SCl2(liq) liquid 576 K2Ca2(SO4)3(s) solid 
273 ClSSCl(liq) liquid 577 KCaCl3(s) perovskite 
274 K(liq) liquid 578 Fe(s) bcc 
275 K2O(liq) liquid 579 Fe(s2) fcc 
276 KOH(liq) liquid 580 Fe3C(s) solid-a 
277 K2CO3(liq) liquid 581 Fe3C(s2) solid-b 
278 KAlO2(liq) liquid 582 FeO(s) wustite 
279 K2SiO3(liq) liquid 583 Fe2O3(s) hematite 
280 K2Si2O5(liq) liquid 584 Fe2O3(s2) high-pressure-hematite 
281 K2Si4O9(liq) liquid 585 Fe2O3(s3) high-pressure-hematite 
282 K2S(liq) liquid 586 Fe3O4(s) magnetite 
283 K2SO3(liq) liquid 587 Fe3O4(s2) magnetite 
284 K2SO4(liq) liquid 588 Fe3O4(s3) high-pressure-magnetite 
285 KAl(SO4)2(H2O)12(liq) liquid 589 Fe3O4(s4) high-pressure-magnetite 
286 KCl(liq) liquid 590 Fe(OH)2(s) solid 
287 KAlCl4(liq) liquid 591 Fe(OH)3(s) solid 
288 Ca(liq) liquid 592 Fe2O3(H2O)(s) solid 
289 CaO(liq) liquid 593 FeCO3(s) siderite 
290 CaAl2(liq) liquid 594 (Na2O)(Fe2O3)(s) solid 
291 CaAl4(liq) liquid 595 (MgO)(Fe2O3)(s) solid 
292 CaAl2O4(liq) liquid 596 FeAl3(s) solid 
293 CaAl4O7(liq) liquid 597 FeAl2O4(s) hercynite 
294 CaSO4(liq) liquid 598 Al2Fe2O6(s) solid 
295 CaCl2(liq) liquid 599 FeSi(s) solid 
296 Fe(liq) liquid 600 FeSi2(s) solid 
297 Fe3C(liq) liquid 601 Fe3Si(s) solid 
298 FeO(liq) liquid 602 Fe3Si7(s) solid 
299 Fe3O4(liq) liquid 603 FeSiO3(s) clino-ferrosilite 
300 Fe(CO)5(liq) liquid 604 FeSiO3(s2) fe-perovskite 
301 FeS(liq) liquid 605 FeSiO3(s3) ortho-ferrosilite 
302 FeCl2(liq) liquid 606 (FeO)2(SiO2)(s) fayalite 
303 FeCl3(liq) liquid 607 (FeO)2(SiO2)(s2) beta-fayalite 
304 H2O(liq) liquid 608 (FeO)2(SiO2)(s3) gamma-fayalite 
    609 Fe7Si8O22(OH)2(s) grunerite 
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    610 Fe2Al4Si5O18(s) ferrocordierite 
    611 Fe3Al2Si3O12(s) almandine 
    612 FeS(s) solid 
    613 FeS(s2) solid 
    614 FeS(s3) solid 
    615 FeS2(s) pyrite 
    616 FeS2(s2) marcasite 
    617 Fe7S8(s) solid 
    618 FeSO4(s) solid 
    619 Fe2(SO4)3(s) solid 
    620 FeSO4(H2O)7(s) melantite 
    621 FeCl2(s) solid 
    622 FeCl3(s) solid 
    623 FeOCl(s) solid 
    624 NaFeCl4(s) solid 
    625 FeAl2Cl8(s) solid 
    626 KFe3AlSi3O10(OH)2(s) annite 
    627 KFeCl3(s) solid 
    628 KFeCl4(s) solid 
    629 K2FeCl4(s) solid 
    630 CaFe2O4(s) solid 
    631 Ca2Fe2O5(s) solid 
    632 CaFe4O7(s) solid 
    633 CaFeSi2O6(s) hedenbergite (cl-pyrox.) 
    634 Ca2FeSi2O7(s) fe-akermanite (melilite) 
      635 Ca3Fe2Si3O12(s) andradite (garnet) 
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Anhang 2: Zusammenstellung der Aschephasen, die in den Ergebnissen der thermodyna-
mischen Modellrechnungen für stöchiometrische Verbrennungsbedingungen auftreten. 
Oxide: Silikate: Sulfate: Chloride: Karbonate: 
λ = 1   Temperaturbereich: 1500 °C (BK) 
CaO lime CaSiO3 pseudowollastonite          
MgO periclase MgSiO3 enstatite          
Fe3O4 magnetite Mg2SiO4 forsterite          
MgAl2O4 spinel Ca2SiO4 alpha          
CaAl2O4   Ca3SiO5 hatrurite          
Ca3Al2O6   Ca3Si2O7 rankinite          
Ca2Fe2O5   Ca2Al2SiO7 gehlenite          
CaTiO3 perovskite MgOCaOSi2O4 diopside          
Ca3Ti2O7   MgOCa3O3Si2O4 merwinite          
Fe2O5Ti ferric_pseudo MgOCa2O2Si2O4 akermanite          
    Al6Si2O13 mullite          
CaSiTiO5           (liq)    KAlSi2O6 leucite          
    CaAl2Si2O8 anorthite          
    NaAlSi3O8            
    Na2Mg2Si6O15            
    Mg2Al4Si5O18 cordierite          
                
    SiO2                 (liq)            
                
λ = 1   Temperaturbereich: 1300 - 1000 °C (DE1 bis DE3) 
CaO lime CaSiO3 pseudowollastonite CaSO4 anhydrite       
MgO periclase Ca2SiO4 gamma-olivine K2SO4         
MgAl2O4 spinel Mg2SiO4 forsterite K2Ca2(SO4)3         
Fe2O3 hematite NaAlSiO4 carnegieite          
Al2Fe2O6   Ca3SiO5 hatrurite Na2SO4                (liq)       
CaAl2O4   NaAlSiO4 nepheline          
Ca3Al2O6   KAlSi2O6 leucite          
Ca2Fe2O5   Al6Si2O13 mullite          
CaTiO3 perovskite Ca2Al2SiO7 gehlenite          
Ca3Ti2O7   MgOCa3O3Si2O4 merwinite          
CaSiTiO5 sphene Ca3Si2O7 rankinite          
Fe2O5Ti ferric_pseudo MgOCa2O2Si2O4 akermanite          
    MgOCaOSi2O4 diopside          
    CaAl2Si2O8 anorthite          
    NaAlSi3O8            
    Ca3Fe2Si3O12 andradite          
    Na2Ca2Si3O9            
    Na4CaSi3O9            
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 X 
 
λ = 1   Temperaturbereich: 900 - 800 °C (HGR1 bis HGR3) 
CaO lime SiO2 quartz CaSO4 anhydrite    CaCO3 calcite 
MgO periclase Ca2SiO4 gamma-olivine Na2SO4         
Fe2O3 hematite MgSiO3 enstatite K2Ca2(SO4)3         
(MgO)(Fe2O3)   Mg2SiO4 forsterite K3Na(SO4)2         
Al2O3 corundum NaAlSiO4 nepheline          
MgAl2O4 spinel KAlSi2O6 leucite Na2SO4                (liq)       
CaAl2O4   CaOMgOSiO2 monticellite          
Ca3Al2O6   MgOCa3O3Si2O4 merwinite          
Ca2Fe2O5   MgOCa2O2Si2O4 akermanite          
TiO2 rutile MgOCaOSi2O4 diopside          
CaTiO3 perovskite CaAl2Si2O8 anorthite          
Ca3Ti2O7   NaAlSi3O8            
CaSiTiO5 sphene Ca3Fe2Si3O12 andradite          
Fe2O5Ti ferric_pseudo Mg2Al4Si5O18 cordierite          
                
λ = 1   Temperaturbereich: 800 - 600 °C (HTM1 bis HTM3) 
MgO periclase SiO2 quartz CaSO4 anhydrite NaCl halite CaCO3 calcite 
Fe2O3 hematite Ca2SiO4 gamma-olivine Na2SO4   KCl sylvite Na2CO3   
(MgO)(Fe2O3)   MgSiO3 enstatite K3Na(SO4)2      K2CO3   
Al2O3 corundum Mg2SiO4 forsterite MgSO4      K2Ca(CO3)2   
MgAl2O4 spinel Al2SiO5 andalusite       K2Ca2(CO3)3   
CaAl2O4   KAlSiO4 kaliophyllite          
Ca3Al2O6   KAlSi2O6 leucite          
CaFe2O4   MgOCa3O3Si2O4 merwinite          
Ca2Fe2O5   MgOCaOSi2O4 diopside          
TiO2 rutile Mg2Al4Si5O18 cordierite          
CaTiO3 perovskite             
Ca3Ti2O7               
Ca5Ti4O13               
CaSiTiO5 sphene             
Na4TiO4               
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λ = 1   Temperaturbereich: 800 - 300 °C (AG1 bis AG6) 
MgO periclase SiO2 quartz CaSO4 anhydrite NaCl halite CaCO3 calcite 
Fe2O3 hematite MgSiO3 enstatite Na2SO4   KCl sylvite CaMg(CO3)2 dolomite 
(MgO)(Fe2O3)   Al2SiO5 andalusite K2SO4      Na2CO3   
Al2O3 corundum Mg2SiO4 forsterite KAl(SO4)2      K2CO3   
MgAl2O4 spinel Ca2SiO4 gamma-olivine K3Na(SO4)2      K2Ca(CO3)2   
CaAl2O4   KAlSiO4 kaliophyllite MgSO4      K2Ca2(CO3)3   
Ca3Al2O6   KAlSi2O6 leucite MgSO4(H2O) kieserite       
CaFe2O4   MgOCaOSi2O4 diopside Al2(SO4)3         
Ca2Fe2O5   Al6Si2O13 mullite Fe2(SO4)3         
TiO2 rutile MgOCa3O3Si2O4 merwinite          
MgTiO3   NaAlSi3O8   H2SO4(H2O)6           (liq)       
CaTiO3 perovskite Na2Ca2Si3O9            
CaSiTiO5 sphene Ca3Fe2Si3O12 andradite          
Ca3Ti2O7   Mg2Al4Si5O18 cordierite          
Ca5Ti4O13 geikielite Na2Ca3Si6O16            
Na4TiO4               
(Na2O)(TiO2)3               
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